Google 



This is a digital copy of a book that was prcscrvod for gcncrations on library shclvcs bcforc it was carcfully scannod by Google as pari of a projcct 

to make the world's books discoverablc online. 

It has survived long enough for the Copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was never subject 

to Copyright or whose legal Copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domain books 

are our gateways to the past, representing a wealth of history, cultuie and knowledge that's often difficult to discover. 

Marks, notations and other maiginalia present in the original volume will appear in this flle - a reminder of this book's long journcy from the 

publisher to a library and finally to you. 

Usage guidelines 

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belong to the 
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we have taken Steps to 
prcvcnt abuse by commercial parties, including placing lechnical restrictions on automated querying. 
We also ask that you: 

+ Make non-commercial use ofthefiles We designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use these files for 
personal, non-commercial purposes. 

+ Refrain fivm automated querying Do not send automated queries of any sort to Google's System: If you are conducting research on machinc 
translation, optical character recognition or other areas where access to a laige amount of text is helpful, please contact us. We encouragc the 
use of public domain materials for these purposes and may be able to help. 

+ Maintain attributionTht GoogXt "watermark" you see on each flle is essential for informingpcoplcabout this projcct and hclping them lind 
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it. 

+ Keep it legal Whatever your use, remember that you are lesponsible for ensuring that what you are doing is legal. Do not assume that just 
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users in other 
countries. Whether a book is still in Copyright varies from country to country, and we can'l offer guidance on whether any speciflc use of 
any speciflc book is allowed. Please do not assume that a book's appearance in Google Book Search mcans it can bc used in any manner 
anywhere in the world. Copyright infringement liabili^ can be quite severe. 

Äbout Google Book Search 

Google's mission is to organizc the world's Information and to make it univcrsally accessible and uscful. Google Book Search hclps rcadcrs 
discover the world's books while hclping authors and publishers rcach ncw audicnccs. You can search through the füll icxi of ihis book on the web 

at |http: //books. google .com/l 



Google 



IJber dieses Buch 

Dies ist ein digitales Exemplar eines Buches, das seit Generationen in den Realen der Bibliotheken aufbewahrt wurde, bevor es von Google im 
Rahmen eines Projekts, mit dem die Bücher dieser Welt online verfugbar gemacht werden sollen, sorgfältig gescannt wurde. 
Das Buch hat das Uiheberrecht überdauert und kann nun öffentlich zugänglich gemacht werden. Ein öffentlich zugängliches Buch ist ein Buch, 
das niemals Urheberrechten unterlag oder bei dem die Schutzfrist des Urheberrechts abgelaufen ist. Ob ein Buch öffentlich zugänglich ist, kann 
von Land zu Land unterschiedlich sein. Öffentlich zugängliche Bücher sind unser Tor zur Vergangenheit und stellen ein geschichtliches, kulturelles 
und wissenschaftliches Vermögen dar, das häufig nur schwierig zu entdecken ist. 

Gebrauchsspuren, Anmerkungen und andere Randbemerkungen, die im Originalband enthalten sind, finden sich auch in dieser Datei - eine Erin- 
nerung an die lange Reise, die das Buch vom Verleger zu einer Bibliothek und weiter zu Ihnen hinter sich gebracht hat. 

Nu tzungsrichtlinien 

Google ist stolz, mit Bibliotheken in Partnerschaft lieber Zusammenarbeit öffentlich zugängliches Material zu digitalisieren und einer breiten Masse 
zugänglich zu machen. Öffentlich zugängliche Bücher gehören der Öffentlichkeit, und wir sind nur ihre Hüter. Nie htsdesto trotz ist diese 
Arbeit kostspielig. Um diese Ressource weiterhin zur Verfügung stellen zu können, haben wir Schritte unternommen, um den Missbrauch durch 
kommerzielle Parteien zu veihindem. Dazu gehören technische Einschränkungen für automatisierte Abfragen. 
Wir bitten Sie um Einhaltung folgender Richtlinien: 

+ Nutzung der Dateien zu nichtkommerziellen Zwecken Wir haben Google Buchsuche Tür Endanwender konzipiert und möchten, dass Sie diese 
Dateien nur für persönliche, nichtkommerzielle Zwecke verwenden. 

+ Keine automatisierten Abfragen Senden Sie keine automatisierten Abfragen irgendwelcher Art an das Google-System. Wenn Sie Recherchen 
über maschinelle Übersetzung, optische Zeichenerkennung oder andere Bereiche durchführen, in denen der Zugang zu Text in großen Mengen 
nützlich ist, wenden Sie sich bitte an uns. Wir fördern die Nutzung des öffentlich zugänglichen Materials fürdieseZwecke und können Ihnen 
unter Umständen helfen. 

+ Beibehaltung von Google-MarkenelementenDas "Wasserzeichen" von Google, das Sie in jeder Datei finden, ist wichtig zur Information über 
dieses Projekt und hilft den Anwendern weiteres Material über Google Buchsuche zu finden. Bitte entfernen Sie das Wasserzeichen nicht. 

+ Bewegen Sie sich innerhalb der Legalität Unabhängig von Ihrem Verwendungszweck müssen Sie sich Ihrer Verantwortung bewusst sein, 
sicherzustellen, dass Ihre Nutzung legal ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass ein Buch, das nach unserem Dafürhalten für Nutzer in den USA 
öffentlich zugänglich ist, auch für Nutzer in anderen Ländern öffentlich zugänglich ist. Ob ein Buch noch dem Urheberrecht unterliegt, ist 
von Land zu Land verschieden. Wir können keine Beratung leisten, ob eine bestimmte Nutzung eines bestimmten Buches gesetzlich zulässig 
ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass das Erscheinen eines Buchs in Google Buchsuche bedeutet, dass es in jeder Form und überall auf der 
Welt verwendet werden kann. Eine Urheberrechtsverletzung kann schwerwiegende Folgen haben. 

Über Google Buchsuche 

Das Ziel von Google besteht darin, die weltweiten Informationen zu organisieren und allgemein nutzbar und zugänglich zu machen. Google 
Buchsuche hilft Lesern dabei, die Bücher dieser We lt zu entdecken, und unterstützt Au toren und Verleger dabei, neue Zielgruppcn zu erreichen. 
Den gesamten Buchtext können Sie im Internet unter |http: //books . google .coiril durchsuchen. 



DIE 



CHEMISCHEN GRÜNDLEHREN 



NACH 



MENGE, MASS UND ZEIT 



DIE 



CHEMISCHEN GRUNDLEHREN 



NACH 



MENGE, MASS UND ZEIT 



Von 



J. H. VAN T HOFF t 



\» 



MIT 12 IN DEN TEXT GEDRUCKTEN ABBILDUNGEN 
UND EINEM VORWORT VON ERNST COHEN 




BRAUNSCHWEIG 

DRÜCK UND VERLAG VON PRIEDR. VIEWEG & SOHN 

1912 



^ 






Alle Beohte, 
Uioh das Iteobt der Übersetiuiig in fremde Sprachen, Torbehalten 



Copyright, 1912, by Friedr. Vieweg ft Sohl 
Braunsobweig, Germany 



VORWORT. 



Unter den nachgelassenen Notizen meines dahingegangenen 
Freundes fand ich u. a. eine, die in deutscher Übersetzung so 
lautet: „1. NoTember 1905. Die Vorlesung hat, wie immer, einigen 
Nutzen für mich gehabt Nach derselben nachgedacht über eine Ein- 
teilung, die auf dem Gramm-Zentimeter-Sekunden-System fußt. . . ." 
Es folgt dann in großen Zügen die Einteilung, die man in der 
YorUegenden Schrift findet. 

Nachdem yan 't Hoff seine späteren Vorlesungen über diesen 
Gegenstand nach dem hier angegebenen Schema gehalten hatte, 
bearbeitete er sie für den Druck. Die Arbeit fiel ihm während 
des letzten Jahres zu schwer und mehr als einmal bot ich ihm 
meine Hilfe beim Lesen der Korrekturen an. Er glaubte indes 
das Ganze allein zu Ende führen zu können. 

Es hat nicht sollen sein! 

Bei seinem Ableben waren die ersten vier Bogen bereits ge- 
druckt; der fünfte lag in Korrektur yor. Es fehlten die geplanten 
Kapitel über die Fortpflanzungsgeschwindigkeit chemischer Vor- 
gänge und die Arbeitsmaschinen. 

Als die Verlagsanstalt sich an mich mit der Frage wandte, 
ob und in welcher Weise das Buch zu Ende geführt werden solle, 
glaubte ich ihr yorschlagen zu müssen, die Schrift in der Form 
zu belassen, die sie beim Ableben des Meisters angenommen hatte. 
Das Schema ist genügend bestimmt durch die bereits fertig ge- 
stellten Kapitel, der Inhalt aber schließt sich so nahe an seine 

262101 



er TbeoretiBche uad Physikaliscbe Chemie" au, 
1er sieb über das Kapitel „Die FortpflanzangB- 

zu orientieren wünscht, in jenem Werke darüber 
So fehlt denn tatsächlich nnr das letzte Kapitel, 
gen, die ich in dem von mir besorgten Teile tot- 

wurden auf das allemötigete beschränkt. Mögen 
I Blätter begeistert werden für die Wissenschaft, 
sein BO reiches Leben gewidmet hat 



I Dezember 1911 
IT- Laboratorium. 



Ernst Cohen. 
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Einleitung und Einteilung. 



Die Einteilung, welche in dieser Skizze der chemischen 
Grundlehren gewählt ist, verdient wohl einige Erläuterung, da 
sie vielen fremd erscheinen mag und dennoch bei wiederholter 
Behandlung des Gegenstandes sich als ziemlich natürlich erweist. 

Schon als ich in meiner Amsterdamer Stellung annähernd 
zwanzig Jahre lang die große Vorlesung über Chemie für Natur- 
wissenschaftler und Mediziner abhielt und mit meinem Kollegen 
statt anorganische und organische Chemie zur Abwechselung 
einmal allgemeine und spezielle Chemie vortrug, ent^stand diese 
Einteilungsweise im Keim. Es zeigte sich, daß die Grundzüge 
der allgemeinen Chemie leicht faßlich sich anordnen, falls ein 
erstes Kapitel der Qualität, ein zweites der Quantität, ein drittes 
dem Volumen, ein viertes der Wärmeentwickelung und Affinität 
gewidmet wird. 

Bei dem Versuch einer Wiederholung dieser Darstellungsweise 
an der Berliner Universität, wo ich mich entsprechend dem 
Zuhörerkreis freier bewegen konnte, schimmerte allmählich durch, 
daß die gewählte Einteilung sich den Grundbegriffen Qualität, 
Menge, Maß und Zeit auffällig anschließt, indem sie durch Menge 
und Maß (Gramm -Centimeter) die Arbeitsformen, welche oben 
als Wärme und Affinität auftreten, in natürlicher Folge bringt 
Die einfachsten, allgemeinsten Grundsätze stehen so an erster 
Stelle, sogar die geschichtliche Entwickelung spiegelt sich öfters 
wieder, während die komplizierten, mit dem Zeitbegriff zusammen- 
hängenden Beziehungen zuletzt zur Behandlung kommen. 

yan 't Hoff, Die ohemisclien Grandlehren. i 



'.3 ■•';•'" '■ : ■-• ■'■'■ "■• Emtoilnng. 

Die Bearbeitung des Themas fUr den Druck bot Gelegenheit, 
diesen Gedankengang weiter zu verfolgen. So entstand folgende 
Einteiltmg: 

L Die QuaUtät 
IL Die Quantität 

III. Die Dimension. 

IV. Quantität und Dimension: die Arbeit. 
V. Die Zeit. 

VI Quantität und Zeit: die Beaktionsge&chwindigkeit. 
VII. Dimension nnd Zeit: die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
VIIL Quantität, Dimension und Zeit: die Arbeitsmaschinen. 
In den Unterabteilungen ist möglichst nach dem in meineD 
langen >) festgehaltenen Prinzip verfahren , der chemischen 
ainung die analoge auf physikalischem Gebiet voranzustellea 
in den Literaturangaben habe ich mich vorwiegend an diese 
inngen gehalten, möglichst unter Beifügung der neuesten 
: auf dem betreffenden Gebiete, ohne damit anzudeuten, dali 
srade diese als besonders wichtig betrachte; bei KenntniB 
tzten Arbeit orientiert man sich aber leicht weiter. 



Friedr. Vteweg & Sohn, 2. Aufl. 1901—1903. 



Erstes Kapitel. 



Die Qualität. 

Die Chemie läßt sich definieren als die Lehre von den Stoff- 
verwandluDgen, d. h. den Verwandlungen, die so tief gehen, daß 
ein neuer Stoff entsteht. Die einfache sinnliche Beobachtung 
vermag im allgemeinen schon zu beurteilen, wann ein anderer 
Stoff vorliegt. 

So kann man z. B. den wohl kleinsten chemischen Unterschied, 
den- optischer Antipoden, wie der beiden Asparagine, durch den 
verschiedenen Geschmack feststellen. Wird jedoch die Frage 
objektiv gestellt, dann kommen die wissenschaftlichen Merkmale, 
wodurch der eine Stoff sich vom andern unterscheidet, und darunter 
die qualitativen Merkmale naturgemäß zunächst an die Reihe. 
Nacheinander gelangen also zur Behandlung: 

A. Heterogenität. B. Homogenität. C. Einheitlichkeit. D. Ele- 
mente. E. Elektronen. 

A. Heterogenität. 

Definition. Als heterogen wird bekanntlich dasjenige auf- 
gefaßt, was an verschiedenen Stellen verschiedene Eigenschaften 
hat; unsere Umgebung bietet dazu das handgreiflichste Beispiel. 

Genauer genommen ist dabei zu unterscheiden zwischen 
kontinuierlicher und diskontinuierlicher Heterogenität, je nach- 
dem eine Trennungöfläche fehlt oder vorhanden ist. Letztere ist 
aus sofort zu erwähnenden Gründen in unserer Umgebung die 
häufigere Erscheinung. Erstere besteht z. B. bei mit Wasser über- 
schichtetem Glycerin; in der organischen Natur liegen dahin 
gehörende Fälle auf der Hand. 

1* 



4 Homogenität. 

Grundsatz. Ein wichtiger Grundsatz läßt sich schon hier 
andeuten, das Bestreben des Stoffes nach Ausgleich der Eigen- 
schaftsunterschiede: wirken nicht lokal verschiedene Faktoren, 
so verschwindet die kontinuierliche Hei^rogenität, wie in dem 
oben erwähnten Beispiel durch Diffusion; eben deshalb tritt sie 
in unserer Umgebung, wo Zeit zur Ausgleichung meistens vor- 
handen war, in den Hintergrund. Bei der diskontinuierlichen 
Heterogenität stellt sich die weitest mögliche Gleichheit (nach 
Druck und Temperatur z. B.) ein. 

Phasen. Bei diskontinuierlich heterogenen Komplexen werden 
die voneinander abgegrenzten Teile als Phasen bezeichnet. Zwei 
Phasen enthält z. B. die Milch als Flüssigkeit, in der Fettkügelchen 
schweben, drei Phasen der Granit als Feldspat, Quarz und Glimmer. 
Der diskontinuierlich heterogene Stoff ist also mehrphasig bzw. 
zwei-, dreiphasig usw. 

B. Homogenität. 

Mechanische Trennung. Die Trennung der Phasen kann 
auf sogenanntem mechanischem Wege geschehen, d. h. durch An- 
wendung von mechanischer Kraft. Die Schwerkraft tut zu diesem 
Zweck meistens Dienst, wie beim Filter, Scheidetrichter, Schlänun- 
apparat; der Atmosphärendruck leistet beim Absaugen Entsprechen- 
des. Zentrifugalkraft und mechanischer Druck lassen sich zu 
diesem Zweck beliebig steigern und ermöglichen die schwierigsten 
Trennungen, so von Fett und Flüssigkeit in der Milch, von Sirup 
und Zucker auf fabrikatorischem Wege. 

Definition. Sind obige Trennungsmethoden durchgeführt, 
so erhält man bekanntlich den sogenannten homogenen, in allen 
mechanisch abtrennbaren Teilen gleichen Stoff. Solche homogene 
Stoffe kommen übrigens auch natürlich vor, wie dies Luft und 
Wasser zeigen. Der homogene Stoff ist also einphasig. 

Aggregatzustände. Der homogene Stoff tritt in den so- 
genannten Aggregatzuständen auf, fest, flüssig und gasförmig. 
Diese kann man dahin definieren, daß der feste Stoff seine Form 
beizubehalten sucht, der flüssige nur sein Volumen, und der gas- 
förmige auch das nicht. 



Einlieitlichkeit. 5 

Merkmal der Homogenität. So einfach sich die Homoge- 
nität definieren läßt, so schwierig ist öfters die tatsächliche Entschei- 
dung, ob Homogenität vorliegt Die oben erwähnten mechanischen 
Trennnngsmittel führen, falls die Phasen verschiedenen Aggregat- 
zustand haben, die Trennung und also den Beweis der Heterogenität 
leicht herbei. Bei ein und demselben Aggregatzustand ist bisweilen 
die Lage schwieriger; nur die Phasen fest, fest und flüssig, flüssig 
kommen dann in Betracht, da Gase sich immer homogen mischen. 
Derartige, mechanischer Trennung schwer zugängliche Komplexe 
werden als Emulsionen bezeichnet. Die Prüfung auf etwaige 
Heterogenität erfolgt am besten mit Hilfe des Lichtes. Das ültra- 
mikroskop von Siedentopf und Zsigmondy^) erlaubt unter 
Anwendung elektrischer Beleuchtung und möglichst starker Ver- 
größerung meistens die beiden Phasen, falls sie vorhanden sind, 
nebeneinander und also auch die entscheidende Trennungsfläche 
sichtbar zu machen, wie in der kolloidalen Goldlösung von Bredig 
und im Bubinglas. 

C. Einheitlichkeit. 

Definition. Obwohl sich die homogenen Stoffe nicht mehr 
durch mechanische Mittel in verschiedene Phasen trennen lassen, 
sind doch einige davon einer weiteren Zerlegung fähig, nämUch 
die homogenen Mischungen oder Lösungen im weitesten Sinne, 
seien sie nun gasförmig, flüssig oder fest. Bemerkt sei, daß der 
Aggregatzustand die Möglichkeit derartiger Lösungen mitbedingt, 
indem Gas und Gas unbeschränkt, Flüssigkeiten nicht mehr immer 
mischbar sind, während man bei festen Stoffen, in den sogenannten 
festen Lösungen, im großen ganzen die beschränkteste Mischbar- 
keit antrifft. 

Physikalische Trennung. Die Zerlegung der homogenen 
Mischungen findet dadurch statt, daß in irgend einer Weise das 
Entstehen einer zweiten Phase bewirkt wird; damit ist die Mög- 
lichkeit einer mechanischen Trennung gegeben, die dann die 
Zerlegung der Mischung mit sich führen kann. Die einfachste 

*) Österr. Ingen.- u. Architektenverein 1909 , S. 733. Zentralbl. 1909, 
1, S. 1793. Spring, GongrSs chim. et pharm, de Liege 1905. 



6 Elementare Natur. 

derartige Trennungsart, ohne Verwendung eines Hilfskörpers, 
besteht in teilweiser Verwandlung in einen anderen Aggregat- 
zustand, durch Abkühlung bei Gasen, durch Erwärmung bei festen 
Körpern, bei Flüssigkeiten durch beides; auch geeignete Aji- 
Wendung von Druck kann bekanntlich eine derartige Zweiphasen- 
bildung veranlassen. Die Zerlegung der Luft in ihre Bestandteile 
durch teilweise Verflüssigung und teilweise Vergasung der ent- 
standenen Flüssigkeit erlaubt bekanntlich eine derartige Tren- 
nung: technisch also die Darstellung von Sauerstoff und Stick- 
stoff, dann aber auch die Isolierung der Edelgase, Argon usw. 

Merkmal der Einheitlichkeit. Versagen die physikalischen 
Trennungsmittel, so wird der Körper einheitlich oder chemisch 
rein genannt. Indirekte Merkmale bringen aber auch hier die 
Entscheidung in letzter Instanz. Besonders wichtig und mit dem 
beschriebenen physikalischen Trennungsmittel zusammenhängend 
ist dabei die Konstanz von Gefrier- und Schmelztemperatur, von 
Siede- und Kondensationstemperatur bei gegebenem Druck. Die- 
selbe ändert sich offenbar, sobald die Phasentrennung eine Ände- 
rung in der Zusammensetzung veranlaßt. In allerletzter Linie 
entscheidend ist hierbei nicht nur die Konstanz der erwähnten 
Trennungstemperatur (und die Gleichheit beider Phasen) bei irgend 
einem bestimmten Druck, sondern bei jedem anderen. So wurde 
bekanntlich die konstant siedende Lösung von Salzsäure in Wasser 
als nicht einheitlich erkannt; denn bei anderem Druck tritt diese 
Konstanz bei einem anderen Mischungsverhältnis ein. Auch die 
sogenannten Kryohydrate können als Beispiel angeführt werden; 
die Zusammensetzung der kryohydratischen Lösung ändert sich 
mit dem Druck. Nur liegen hier andere Merkmale vor, weil es 
sich um Heterogenität handelt, und im Kryohydrat von Kupfer- 
sulfat z.B. zeigt schon das Mikroskop die getrennt nebeneinander 
liegenden Phasen. 

D. Elementare Natur. 

Definition. In einheitlichen Körpern liegt noch nicht das 
letzte Stadium der Spaltungsmöglichkeit vor. Eine Reihe von 
noch tiefer eingreifenden Trennungsmethoden als die erwähnten 
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mechanischen und physikalischen, gibt eine noch tiefer liegende 
Verschiedenheit zu erkennen, welche als chemische Zusammen- 
gesetztheit bezeichnet wird und erst beim sogenannten Element 
aufhört. 

Chemische Trennung. Die typische Form der Zerlegung 
eines zusammengesetzten Körpers ist bekanntlich der chemische 
Angriff; auch die kräftigst gebundenen Stoffe im zusammen- 
gesetzten Körper lassen sich hierdurch abtrennen, etwa wie das 
Kalium, bei Destillation von Kaliumcarbonat mit Kohle. 

Merkmal der elementaren Natur. Die oben beschrie- 
bene chemische Zerlegung führt schließlich aus den fast zahllosen, 
schon über 100000 zählenden zusammengesetzten Stoffen (Ver- 
bindungen) zu den Elementen zurück, bei denen eine ähnliche 
Zerlegung nicht mehr zu gelingen scheint. Wichtig ist es, auch 
hier ein weiteres Merkmal für die so umschriebene neue Indivi- 
dualität zu besitzen, da obiges Kennzeichen nur negativ ist Als 
solches ist wohl das vom glühenden Dampf ausgestrahlte Licht 
in erster Linie zu bezeichnen; in seine Bestandteile, das Spektrum, 
zerlegt, zeigt es die für jedes Element charakteristischen Wellen- 
längen, während die Verbindungen bei ähnlicher Behandlung öfters 
direkt die darin vorkommenden Elemente an diesen sogenannten 
Spektrallinien erkennen lassen. Dementsprechend ist eine große 
Anzahl von Elementen gerade in dieser Weise aufgefunden worden, 
wie Rubidium, Cäsium, Thallium, Indium, die auch nach der 
Spektralfarbe ihren Namen erhielten; das Licht der Himmels- 
körper sagt uns sogar noch manches Element voraus, wie Coro- 
nium und Nebulium, während das so angekündigte Helium schon 
vorgefunden ist. 

Nomenklatur. Die so durchgeführte Zerlegung der Stoffe 
führt zu einigen 80 Grundstoffen oder Elementen, die durch einen 
oder zwei Anfangsbuchstaben ihrer lateinischen Namen bezeichnet 
werden, wie Kalium durch K und Helium durch He. 

E. Elektronen. 

Definition. Die letzte Zerlegung, deren auch die Elemente 
fähig sind, ist wiederum von ganz anderer Art als die früheren 
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und läßt darum die obige Definition eines Elementes unberührt; 
unzerlegbar ist dieses allerdings nicht, aber der chemischen Zer- 
legung ist es nicht zu unterwerfen. Das Charakteristische der 
neuen und letzten Zerfallsform ist das Auftreten von besonderen 
elektrischen Erscheinungen (Elektronenbildung), womit direkt 
zusammenhängt, daß sie durch elektrische Wirkung veranlalSt 
werden kann. 

Elektrische Trennung. Wird durch eine hoch evakuierte 
Bohre ein elektrischer Strom gesandt, so entstehen bekanntlich 
an der negativen Elektrode (Kathode), unabhängig vom Material, 
immer dieselben sogenannten Kathodenstrahlen. Diese haben 
sich herausgestellt als negativ elektrische Partikelchen, Elektronen, 
vielleicht durch eine winzige Stoffmenge getragen , vieUeicht frei 
davon. Sie bewegen sich mit Geschwindigkeiten, die bis zur Licht- 
geschwindigkeit gehen, durchdringen bei genügender Geschwindig- 
keit dünne Wände und bilden beim Anprallen daran Röntgen- 
strahlen; dann machen sie die Luft leitend für Elektrizität und 
erregen die photographische Platte. Da sie unabhängig von 
Kathodenmaterial entstehen, sind diese Elektronen wohl zu be- 
trachten als Dinge, die von den verschiedensten Elementen abge- 
geben werden können, und demnach als Bestandteile derselben 
aufzufassen. 

Der positive Pol oder die Anode sendet bei dem beschriebenen 
Elektrizitätsübergang sogenannte Kanalstrahlen aus, die sich nacl 
Wien, Gehrcke und Reichenheim als positiv geladene Par- 
tikelchen je nach dem Anodenmaterial, z. B. als Natrium, Stron- 
tium gezeigt haben. 

Radioaktivität. Eine Spaltung, welche große Ähnlichkeit 
mit derjenigen im Kathodenraum zeigt, jedoch spontan auftritt, 
ist die nach dem Radium benannte radioaktive Spaltung, von 
Becquerel entdeckt, von Curie mit dem Radium verknüpft und 
von Ramsay, Thomson und Rutherford verfolgt Die vom 
Radiumbromid bei dieser Spaltung ausgesandten Strahlen ließen 
sich unter anderem durch verschiedene Ablenkbarkeit im mag- 
netischen Felde trennen, wobei die nach einer Seite abgelenktes 
sogenannten /3- Strahlen sich als Kathodenstrahlen ergaben, dit 
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im entgegengesetzten Sinne abgelenkten a- Strahlen, welche in 
CrookesSphinktaroskop das stellenweise Aufleuchten des Schwefel- 
zinks veranlassen, als positiv geladene Heliumpartikelchen , die 
nicht abgelenkten sogenannten 7^- Strahlen als Röntgenstrahlen; 
daneben entsteht dann noch ein gasförmiges Produkt, die Emana- 
tion. Diese Spaltung geht in verschiedenen Stufen vor sich, 
indem zunächst a- Strahlen und Emanation entstehen, aus dieser 
nachträglich a-, ß- und vielleicht die daraus sekundär ent- 
stehenden y-Strahlen. Das aus den «-Strahlen durch Verlust posi- 
tiver Elektrizität zuerst unter Ramsays Händen entstandene 
Helium, das also aus Radium hervorgegangen ist, war das erste 
Beispiel eines aus einem andern entstandenen Elementes '> 

Radioaktive Elemente. Die Radioaktivität ist ein Mittel 
zur Entdeckung von neuen Elementen geworden, seitdem sich ge- 
zeigt hat, daß sie von Fall zu Fall sehr verschieden und daß z. B. 
für Radium, Uranium, Thorium die Zerfallsgeschwindigkeit ebenso 
charakteristisch ist wie das Spektrum. So stellen sich neben das 
Radium das Polonium, das Aktinium, das Emanium, das Jonium, 
denen jedoch, ebenso wie der Radiumemanation, durch ihre kurz- 
lebige Existenz die Bedeutung als Element teilweise abgeht 2). 

Verschiedene Stabilität. Zum Schluß sei bemerkt, daß 
die verschiedenen Trennungsmittel, mechanische, physikalische, 
chemische, elektrische, die bzw. zur Abtrennung des homogenen, 
einheitlichen, elementaren, subelementaren Stoffes führen, in 
dieser Hinsicht nicht streng auf ihre Leistung beschränkt sind. 
Die mechanischen Mittel können, genügend hochgespannt, physi- 
kaiische Trennung bewirken, wie Lobry de Bruyn durch Zentri- 
fugalkraft ein gelöstes Salz zur Ausscheidung brachte, sogar 
chemische Trennung, wie Spring an der Spaltung von Kupfer- 
calciumsulfat durch Druck zeigte. Alles hängt hier von der 
Stabilität des Gefüges und der Intensität und geeigneten Form 
des Angriffes ab; sogar die tiefstgehenden Spaltungen, chemische 
und radioaktive, können spontan vor sich gehen bei mangelhafter 
Stabilität, wie die Explosivstoffe und radioaktiven Körper zeigen. 

*) Ramsay, Berl. Ber. 42, 2930. Rutherford, Manchester Memoire, 
1909, Nr. 6. — *) Tammann, Zeitschr. f. anorg. Chem. 1909. 



Zweites Kapitel. 

Die Quantität 



Definition. Als Maß der Quantität sei das Gewicht, so wie 
es mit der gewöhnlichen Wage bestimmt wird, gewählt. Damit 
entgeht man der Schwierigkeit, die mit der Einführung des Be- 
griffes der Masse verknüpft ist, um so mehr als im Lichte der 
neuen Elektronenauffassung die Masse nicht diejenige Unver- 
änderlichkeit in sich trägt, die ihr früher den Vorzug verschaffte, 
sondern mit der Geschwindigkeit sich ändert, bis ins Unendliche 
sogar, sobald die Lichtgeschwindigkeit erreicht wird. 

Eekanntlich ist die Gewichts- und damit also auch die 
Quantitätseinheit festgelegt im Kilogramm des Pariser Archivs, 
yrovon das Gramm des absoluten Maßsystems den tausendsten 
Teil bildet. Da das Kilogramm als Kraft verschieden ist je nach 
dem Ort, muß zwecks genauer Definierung in diesem Sinne auch 
letztere festgestellt werden, z. B. bei 45® Breite und Meeresniveau. 

A. Eonstanz der Quantität. 

Einer der wichtigsten Sätze, welcher sich auf sämtliche Natur- 
vorgänge zu beziehen scheint, ist derjenige der ünveränderlich- 
keit des Gewichts. Berücksichtigt man die Umwandlungen, welche 
im vorigen Kapitel erwähnt wurden, die mechanischen, physika- 
lischen, chemischen und radioaktiven, so wird der Satz offenbar 
am schärfsten geprüft durch die tiefstgehenden Umwandlungen, 
indem jede tiefer gehende die vorhergehende in sich schließt 
In dieser Beziehung haben die Versuche von Landolt^) die Auf- 

^) Über die Erhaltung der Masse bei chemischen ümwandlangen* 
Knapp 1909. 
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f assung bestätigt, daß die chemische Verwandlung keine Gewichts- 
änderung mit sich bringt: auf etwa 100 g Reaktionsmasse erreichen 
die Abweichungen im Höchstfalle noch nicht 0,04 mg und liegen bei 
einem und demselben Vorgange nach beiden Seiten dieses Wertes. 

Die noch tiefer gehenden radioaktiven Spaltungen sind mit 
derselben Schärfe noch nicht verfolgt worden, welche jetzt 1.10~''g 
pro Decigramm erreicht hat^). Diese Aufgabe wäre von funda- 
mentaler Bedeutung; denn, wiewohl theoretisch derartige Strah- 
lungen und sonstige Energieverluste 2) Gewichtsverminderung mit 
sich führen können, ist es durchaus nicht sicher, daß, wenn die- 
selben in einem geschlossenen Gefäß zurückgehalten werden, der 
Satz vom konstanten Gewicht erschüttert wird. 

Dieser Satz sei schließlich in einer Form gegeben, die sich für 
viele Gesetzmäßigkeiten auf chemischem Gebiete eignet, nämlich 

2 = 0, 
was aussagt, daß bei Naturvorgängen die Gewichtssumme gleich 
Null ist, falls man das Entstehende mit positivem, das Vergehende 
mit negativem Vorzeichen bezeichnet. 

B« Quantitative Beziehungen bei Einheitlichkeit s). 
1. Konstantes Eindungsverhältnis. 

Einheitliche Stoffe zeigen, unabhängig von der Darstellungs- 
weise oder von der analytischen Methode, dieselbe Zusammen- 
setzung, d.h. von den sie zusammensetzenden Elementen sin^.die 
prozentualen Mengen konstant, gleich beim Aufbau und beim Ab- 
bau. Die Gesamtmenge entspricht natürlich nach dem Gesetz der 
Erhaltung des Gewichts 100 Proz. und wird beim Element von 
einem einzigen Stoffe vertreten. 

Dasselbe Verhältnis kehrt dann aber auch in anderen Ver- 
bindungen, die dieselben Elemente enthalten, d. h. aus ihnen 
aufgebaut und in sie zerlegt werden können, wieder, wie z. B. 
das Verhältnis zwischen Chlor und Silber in Silberchlorid und 
-chlorat, welch letzteres durch Reduktion restlos in ersteres übergeht. 



*) Steele und Grant, Proc. Roy. Soc. 1909, S. 580. — •) Planck, 
Ann. d. Phys. (4) 26, 1 (1908). — ») Vorlesungen II, 4. 
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Noch in einem dritten Falle findet sich dieselbe Gewichts- 
beziehung, nämlich in den Mengen, welche in zwei yerschiedenen 
Verbindungen von gleichen Mengen eines dritten Elementes ge- 
bunden sind. Einfachster Fall ist wohl ein Vergleich der Chlor- 
und Jodmengen in ihren Verbindungen mit Silber (die bzw. 75,28 
und 45,97 Proz. Silber enthalten) und unter sich im Chlorjod mit 
21,84 Proz. Chlor. 

2. Multiples Bindungsyerhältnis. 

Dem obigen Satze widersprechen scheinbar die Tatsachen, 
daß in den drei genannten Fällen auch andere Gewichtsverhält- 
nisse sich zeigen können. Am einfachsten liegt der Fall bei der 
binären Verbindung : neben dem Chlorjod mit 21,84 Proz. existiert 
z. B. ein Jodtrichlorid mit 45,6 Proz. Chlor. Vollkommen be- 
stehen bleibt jedoch für jede Verbindung die Konstanz der Zu- 
sammensetzung, und als neu tritt hinzu, daß zwischen deo 
Gewichtsverhältnissen in beiden sogenannte Rationalität besteht 
eine ganzzahlige Beziehung, indem z. B. im erwähnten Falle auf 
denselben gleichen Jodbetrag Chlormengen vorkommen, die sieb 
verhalten wie eins zu drei. Auch in den anderen oben erwähnten 
Fällen tritt diese durch ganze, meist kleine Zahlen ausdrück- 
bare Beziehung statt der Gleichheit auf, welche ja unter dieser 
Zahlenbeziehung dem einfachsten Falle von Rationalität (eins n 
eins) entspricht. 

3. Atomistische Auffassung. 

Verbindungsgewichte. Die oben zusammengestellten ex- 
perimentellen Gewichtsgesetze lassen sich empirisch dahin deuten, 
daß jedes Element mit einem bestimmten sogenannten Verbindungs- 
gewicht bei chemischen Vorgängen funktioniert, und eine Tabelle 
läßt sich aufstellen, welche diese Verbindungsgewichte für jedes 
Element relativ, nach Wahl einer praktischen Einheit wiedergibt 

Atomgewichte. Dalton stellte eine diesbezügliche Hypo- 
these auf. Er deutete obige Gesetzmäßigkeit dahin, daß jedes 
Element aus Partikelchen von gleichem Gewicht besteht, welche 
aber vom einen Element zum anderen, wie die Verbindungs* 
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Süber 107,88 

Almninium 27,1 

Argon 39,9 

Arsen 74,96 

Gold 197,2 

Bor 11,0 

Barynm 137,37 

Beryllium 9,1 

Wismut 208,0 

Brom 79,92 

Kohlenstoff 12,00 

Calcium 40,09 

Golumbium 93,5 

Cadmium 112,40 

Cerium 140,25 

Chlor 35,46 

Kobalt 58,97 

Chrom 52,0 

Cäsium 132,81 

Kupfer 63,57 

Dysprosium 162,5 

Erbium 167,4 

Europium 152,0 

Fluor 19,0 

Eisen 55,85 

Gallium 69,9 

Gadolinium 157,3 

Germanium 72,5 

Wasserstoff 1,008 

Helium 4,0 

Quecksilber 200,0 

Indium 114,8 

Iridium 193,1 

Jod 126,92 

Kalium 39,10 

Krypton 83,0 

Lanthan 139,0 

Lithium 7,00 

Lutetium 174,0 

Magnesium 24,32 

Mangan 54,93 



Mo 

N 

Na 

Nb 

Nd 

Ne 

Ni 



Os 

P 

Pb 

Pd 

Pr 

Pt 

Ba 

Rb 

Rh 

Ru 

S 

Sb 

Sc 

Se 

Si 

Sm 

Sn 

Sr 

Ta 

Tb 

Te 

Th 

Ti 

Tl 

Tu 

U 

V 

w 

X 
Y 

Yb 
Zn 
Zr 



Molybdän . . 
Stickstoff . . 
Natrium . . 
Niobium . . 
Neodymium . 
Neon .... 
Nickel . . . 
Sauerstoff . . 
Osmium . . . 
Phosphor . . 
Blei .... 
Palladium . . 
Praseodymium 
Platin . . . 
Radium . . . 
Rubidium . . 
Rhodium . . 
Ruthenium . 
Schwefel . . 
Antimon . . 
Scandium . . 
Selen .... 
Silicium . . 
Samarium 
Zinn .... 
Strontium . . 
Tantal . . . 
Terbium . . 
Tellur . . . 
Thorium . . 

Titan 

Thallium . . 
ThuHum . . 

Uran 

Vanadium . . . 
Wolfram . . . 
Xenon . . . . 
Yttrium . . . 
Ytterbium . . 

Zink 

Zirkonium . . 



96,0 
14,01 
23,00 
93,5 
144,8 
20,0 
58,68 
16,00 
190,9 
31,0 
207,10 
106,7 
140,6 
195,0 
226,4 
85,45 
102,9 
101,7 
32,07 
120,2 
44,1 
79,2 
28,3 
150,4 
119,0 
87,62 
181,0 
159,2 
127,5 
232,42 
48,1 
204,0 
168,5 
238,5 
51,2 
184,0 
130,7 
89,0 
172,0 
65,37 
90,6 
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gewichte verschieden sind; werden diese als Atome bezeichnet, so 
ergibt sich vorstehende Atomgewichtstafel, in der Sauerstoff mit 
16 als Einheit gewählt ist 

Atomgewiahtsbeziehungen. Bei der nunmehr fest- 
gestellten gegenseitigen Verwandelbarkeit der Elemente (S. 9) 
treten die Versuche, Beziehungen zwischen den Atomgewichteii 
zu suchen, naturgemäß wieder in den Vordergrund. Wesentlich er- 
scheint immerhin, daß die Atomgewichte sich um ganze Zahlen n 
(Vielfachen von Vie Sauerstoff) gruppieren; von den bis in die 
zweite Dezimale bestimmten Atomgewichten liegt ziemlich die 
Hälfte statt, wie bei regelloser Verteilung der Atomgewichte zu 
erwarten wäre, ein Fünftel zwischen n — 0,1 und n-|-0,l. Auf- 
fällig ist auch, daß die Atomgewichte annähernd eine arith- 
metische Reihe bilden mit etwa zwei (dem halben Atomgewicht 
des Heliums) als Differenz. 

Eine zum Teil theoretisch begründete Formel von Ber- 

nouillii) führt zu dem Ausdruck 

2P(_i + |^)g, 

auf Wasserstoff als Einheit bezogen {p und q sind ganze Zahlen) 
Für die bis 238,5 beim Uranium gehenden Werte sind nach 
obiger Gleichung zwar etwa 320 Werte vorhanden, während nur 
80 Elemente bekannt sind; diese stimmen aber öfters auffallend 
mit den wirklich gefundenen überein. Dabei sind unter diesen 
bekannten Elementen natürlich die kurzlebigen nicht vertreten, 
weshalb auch wohl oberhalb 238,5 Vertreter ganz fehlen; die 
radioaktiven Erscheinungen treten eben bei den höchsten Atom- 
gewichten Badium, Thorium, Uranium in den Vordergrund. 

Absolutes Atomgewicht Die Atomistik ist, auch nach 
ihrem bis heute größten Gegner 2), nicht nur eine Hypothese, son- 
dern eine durch die Tatsachen nahe gelegte Auffassung. Im 
Crookes sehen Sphinktaroskop kann man z. B. die vom Badium 
ausgeschleuderten (positiv geladenen) HeKumatome, sogenannte 
a-Strahlen, durch ihr Aufblitzen am Schwefelzink zählen s) und 
so die absolute Größe auf später zu erörternde Weise feststellen; 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 65, 391. — *) Ostwal d^ Arrhenius- Jubel- 
band 1, 510. — 8) Regener, Chem. Zentralbl. 80, II, 788 (1909). 
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für das Gewicht des Wasserstoffatoms ergibt sich daraus 1.10""** g; 
die vielleicht im Elektron an negative Elektrizität gebundene 
Stoffmenge würde Visoo davon betragen^). 

4. Die chemische Gleichung. 

Die oben erwähnten Beziehungen erlauben, die Verbindungen 
durch eine sogenannte atomistische Formel AaBj, usw. darzu- 
stellen, in der A die Atomart, a die Atomzahl bedeutet, welche, 
falls gleich eins, fortgelassen wird. Qualitative und quantitative 
Zusammensetzung bekommen dadurch ihren Ausdruck, und die 
chemischen Umwandlungen lassen sich vermittelst desselben durch 
die bekannte chemische Gleichung darstellen. Koeffizienten darin 
bedeuten die bei der Umwandlung beteiligten Mengen; deren 
Berechnung sei an Hand eines Beispiels, der Einwirkung von 
Kupfer auf Salpetersäure, gegeben: 

rcNOgH + t/Cu = ;&CuNj0e4-t;N0 + K;Ha0. 
Wo es sich nicht um radioaktive Verwandlungen handelt, bleibt vor 
und nach der Umwandlung die Menge eines jeden Elementes gleich: 

2 öe = 0, 
also 

Für die Unbekannten sind immer ganzzahlige und zwar die 
kleinsten Werte zu finden, wobei dann 

SNOsH + SCu = 3CuN20e + 2NO + 4HaO 
sich herausstellt, als Ausdruck sämtlicher quantitativer Beziehungen. 

C. Quantitative Beziehungen bei Heterogenität. 

Die quantitativen Beziehungen bei heterogenen Komplexen 
lassen sich am besten an Hand der Phasenregel von Gibbs 
übersehen, welche demnach im folgenden zu erörtern ist. 

1. Ein Bestandteil. 

Gleichgewicht der Aggregatzustände. Der einfachste 
Fall von Heterogenität wird durch den einfachen Körper in 

^) Bernouilli, 1. c, S. 425. Perrin, Peut-on peser un atome. Compt. 
rend. 149, 477 (1908). The Svedberg, Zeitschr. f. physik. Chem. 67, 108. 
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seinen drei Aggregatzuständen geboten. Die Fig. 1 spiegelt alle 
dann bestehenden bekannten Gleichgewichtsverhältnisse wieder, 
indem auf zwei Achsen OP und OT Druck und Temperatur auf- 
getragen sind. Das Kurvenstück DB entspricht dem gesättigten 



Fig.l. 




Dampfdruck, etwa von Wasser, 
sagt also aus, daß bei den be- 
treffenden zueinander gehören- 
den Drucken und Temperaturen 
Flüssigkeit und Dampf im Gleich- 
gewicht sind. Die Gleichheit dieser 
sogenannten Maximaltension für 
Eis und Wasser in D bei 0,OP 
und 4,6 mm bedeutet das dort 
bestehende Gleichgewicht m- 
sehen beiden. OD entspricht dann 
der Maximaltension des Eises und 



DE (für Wasser E links von D) dem Gleichgewicht zwischen 
und Wasser bei ansteigendem Druck. Das Feld POT wird also in 
drei Gebiete für die betreffenden Aggregatzustände geteilt; die 
Grenze DB zwischen Flüssigkeit und Dampf kommt bei der 5 
entsprechenden kritischen Temperatur zum Fortfall; ODE trennt 
den kristallinischen Zustand links von den beiden amorphen rechts. 

Gleichgewichtsprinzip. Die beschriebenen Gleichgewichte 
lassen sich dadurch erklären, daß an der Grenzfläche zweier Phasen 
ebensoviel von der einen in die andere eintritt wie umgekehrt. Schon 
S. 4 wurde das Bestreben nach Ausgleich der stofflichen Eigen- 
schaften betont, welches bei kontinuierlicher Heterogenität durch 
Diffusion, also stoffliche Bewegung, herbeigeführt wird. An der 
Grenze zweier Phasen macht sich dasselbe Bestreben geltend, indem 
z. B. an der Grenzfläche beider der Dampf Teilchen in die Flüssigkeit 
hineinsendet und umgekehrt. Ausgleich ist dann durch die Gleich- 
heit der durch die Trennungsfläche hindurchtretenden Teilchen 
gegeben, welche auch wohl als die des Potentials bezeichnet wirA 

Die Phasenregel. An der Hand der Phasenregel lassen 
sich die beschriebenen Verhältnisse erörtern, indem bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von Flüssigkeit, festem Körper und Dampft 
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von drei Phasen also, im Tripelpunkt B die Eigenschaften der 
Phasen sich nicht ändern können, sondern nur ihre Mengen; es 
liegt sogenannte Nonvarianz vor. Die Temperatur läßt sich nicht 
ändern, da z. B. Wärmezuführung nur Schmelzung zur Folge hat, 
solange noch fester Körper vorliegt; der Druck ebensowenig, denn 
Kompression z. B. veranlaßt nur Kondensation , solange Dampf 
vorhanden ist, und damit ist jede Möglichkeit einer sonstigen 
Änderung, wie der Dichte, ausgeschlossen. 

Sobald eine Phase verschwindet, entsteht ein sogenannter 
Freiheitsgrad, Monovarianz, auf DJB, DO und DE\ jetzt lassen 
sich entweder Druck oder Temperatur ändern, jedoch nicht 
willkürlich beide. Sind zwei Phasen verschwunden (auf den Fel- 
dern ODE^ EBB und TOBB) so bestehen zwei Freiheitsgrade, 
Divarianz, und sowohl Temperatur wie Druck lassen sich be- 
Uebig innerhalb des Existenzgebietes der betreffenden Phasen 
ändern. 

Tripelpunkt und Schmelzpunkt. Die Nonvarianz, welche 
beim Tripelpunkt angetroffen wird, findet sich beim Schmelz- 
punkt wieder; ihm entspricht (für Atmosphärendruck) der Schnitt- 
punkt C der durch a (Oa = 1 Atmosphäre) gehenden Horizontalen 
mit BE, Die Nonvarianz kommt graphisch als Punkt zum Aus- 
druck und entsteht, indem die durch Wegnahme der Dampfphase 
entstandene Freiheit durch die Bedingung Atmosphärendruck er- 
setzt wird. 

Begründung!). Für diesen tatsächlichen Bestand läßt sich 

als Beweis anführen, daß die Variabilität eine zweifache ist, nach 

Temperatur und nach Druck, während für jede Phasenberührung 

die Gleichgewichtsbedingung besteht, daß ebenso viel herausgeht 

als hinzukommt, Gleichheit von Potential. Für drei Phasen sind 

hierdurch zwei Bedingungen, für zwei eine, für eine keine gegeben. 

Algebraisch also: 

Zahl der Freiheiten = 2 — (Zahl der Phasen — 1) 
oder 

Zahl der Freiheiten = 3 — Zahl der Phasen. 



Siehe auch Müller, Compt. rend. 1900, S. 149, 866, 1079. Bou- 
louch, 1. c, S. 149, 449, 1377. 

van U Hoff, Die chemischen Grnmdlehren. 2 
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Umwandlungstemperatur. Handelt es sich um Ver- 
wandlungen eines einzigen Körpers, die nicht mehr im Bereich der 
Aggregatzustandsänderungen liegen, sondern mehr ins chemische 
Gebiet hinübergreifen, wie bei Polymorphie, Allotropie, Isomerie 
und Polymerie, so liegt alles ebenso: auch hier findet sich der 
Tripelpunkt und die entsprechende Erscheinung bei Atmosphären- 
druck, die jetzt nicht als Schmelz-, sondern als Umwandlungs- 
punkt bezeichnet wird. Diese Erscheinung beobachtete Lehmann 
durch das Mikroskop mit Heizvorrichtung; sie bestand darin, daß 
die polymorphe Verwandlung, z. B. des Ammoniumnitrats durch 
bestimmte Temperatur charakterisiert ist. Reicher bestimmte 
sie durch die begleitende Volumänderung, Beckmann durch die 
Wärmetönung bei der allotropen Verwandlung des rhombischen 
und prismatischen Schwefels, wo die Umwandlungstemperatur bei 
95,60 liegt. 

Der Tripelpunkt läßt sich durch Gleichheit der Tension in 
beiden Modifikationen feststellen; interessant ist der bei 150<> lie- 
gende Tripelpunkt zwischen den polymeren (unter sich isomeren) 
festen Formen der Cyansäure, Cyamelid und Cyanursäure, wälirend 
die Cyansäure als drittes Glied den Dampf bildet i). 

2. Zwei Bestandteile. 

Physikalisches Gleichgewicht. Kommt ein neuer Be- 
standteil hinzu, der durch Lösen oder chemisch mit dem ersten 
in Wechselwirkung tritt, so entsteht eine neue Freiheit. Im 
Tripelpunkt z. B. wird für den Fall Eis, Wasser und Dampf ein 
Zusatz von Silbemitrat das Wasser durch Lösung darin ändern, 
den Dampfdruck herabsetzen; die Temperatur kann nunmehr 
sinken unter Ausscheidung von Eis und Zunahme der Lösungs- 
konzentration, bis die Ausscheidung von Silbernitrat das Ganze 
festlegt im sogenannten Quadrupelpunkt (für Atmosphärendruck 
dem kryohydratischen oder eutektischen Punkt — 7,3^ entsprechend) 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von vier Phasen, Eis, Dampf, Silber- 
nitrat und einer Lösung, der auf 100 Wasser 89 Silbemitrat 
enthält. 



*) Vorlesungen I, S. 15. 
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Chemisches Gleichgewicht Findet chemische Einwirkung, 
Ausscheidung Yon einem Hydrat etwa, statt, wie bei Natrium- 
sulfat und Wasser, so ist die Nonvarianz ebenfalls durch vier 
Phasen, Dampf, Lösung, Natriumsulfat und dessen Dekahydrat 
(Glaubersalz), bedingt (der entsprechende sogenannte Umwand- 
lungspunkt liegt bei 32,4®). 

Begründung. Die Gestaltung der Phasenregel für den Fall 
von zwei Bestandteüen ist mit derjenigen für emen einzigen 
derart verknüpft, daß der neue Bestandteil für die Erhaltung der 
Nonyarianz eine Phase mehr verlangt. Den Einblick darin 
erhält man durch die Annahme, daß jede Phase veränderlich ist, 
indem die festen Phasen als feste Lösung, die dampfförmige Phase 
als Dampf, beide Bestandteile, wenn auch von einem derselben 
nur Spuren, enthalten. Es bestehen dann bei vier Phasen sechs 
Freiheiten: Temperatur, Druck und veränderliche Zusammen- 
setzung; sie werden gedeckt durch die zweimal drei Bedingungen, 
welche durch das Gleichgewicht zweier Bestandteile zwischen vier 
Phasen bedingt ist. Algebraisch also: 

Zahl der Freiheiten = 2 -|- Zahl der Phasen 

— 2 (Zahl der Phasen — 1) = 4 — Zahl der Phasen. 

Quadrupelpunkt. Die chemischen Erscheinungen bei zwei 
Bestandteilen, die von Boozeboom besonders an Ghorcalcium 
und Wasser verfolgt sind, seien hier 
für Glaubersalz erörtert Vom all- ^ 
gemeinen Standpunkte aus gesehen, 
indem man die vier Phasen als 1, 2, 
3, 4 bezeichnet, entwickelt sich die 
Fig. 1 zu Fig. 2, indem im Quadrupel- 
punkt J. bei Nonvarianz die vier Phasen 
zu denken sind. Die davon ausgehen- 
den Linien bezeichnen die vier Mög- 
lichkeiten der Monovarianz mit drei 
Phasen, die zwischenliegenden Felder 

Biyananz mit zwei In dies Schema paßt nun Glaubersalz z. B. 
Wnein, falls 

1 = Lösung 2 = Na2S04 3 = Dampf 4 = NagSO^ . 10H,O 

2* 




1.2.3 
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genommen wird. Die A entsprechende Temperatur ist 32,4®, die 
Lösung hat dort die Zusammensetzung 100 Wasser und 50 an- 
hydrisches Salz. 

Die Bestimmung des Quadrupelpunktes ist dementsprechend 
durch Tensionsmessung, etwa im Bremer-Froweinschen Tensi- 
meter^), möglich: das Zusammenstoßen der drei Linien 2.3.4, 
1.2.4 und 1.2.3 in A bedeutet nämlich das Gleichwerden dreier 
Tensionen, der Kristallwassertension von Glaubersalz (2.3.4) und 
der Tensionen der an NaaSO^.lOHaO (1.3.4) und NagSO^ (1.2.3) 
gesättigten Lösungen^). 

Kondensierte Systeme. Die dem Quadrupelpunkt ent- 
sprechende Umwandlungstemperatur liegt für Atmosphärendruck 
Oa bei J. Sie ist charakterisiert durch das Gleichgewicht zwi- 
schen 4 und 2, 1, was durch die Gleichung 

Na2SO4.10HaO -^ NaaSO^-flOHaO 

ausgedrückt wird, in der das zweite Glied rechts die Lösungs- 
phase (wie oft in chemischen Gleichungen) Torstellt Beim Über- 
schreiten des Grenzpunktes h geht das kondensierte System 
Na2S04 . lOHaO über in das andere kondensierte System NaaSO^ 
-(-Lösung. Die Umwandlungstemperatur kann durch die Begleit- 
erscheinungen, Wärmetönung, Volumänderung bestimmt werden. 
Aber auch die Löslichkeit kann dazu führen, indem die Lösungen 
1.4 und 1.2, gesättigt an Nag S 0^.10 Hg bzw. Na2S04 bei 6, 
als im Gleichgewicht mit beiden Salzen stehend, dieselbe Zu- 
sammensetzung haben müssen. 

3. Mehrere Bestandteile. 

Ausdehnung der Phasenregel. Geht man weiter in der 
Anzahl der Bestandteile, so kann die Beziehung von S. 19 und 
ihre Begründung aufrecht erhalten bleiben, nur daß die Zahl der 
Bestandteile jetzt auch als solche in dem algebraischen Ausdruck 
funktioniert, welcher sich dadurch zu folgendem umändert: 



*) Vorlesungen I, 52. — *) Cohen, Zeiteohr. f. physik. Chem. 14, 90. 
Waite, Dias. 1909. 
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Zahl der Freiheiten 
= 2 4" (Böstandteile — 1) Phasen — Bestandteile (Phasen — 1) 
= 2 -|- Zahl der Bestandteile — Zahl der Phasen. 

Nonvarianz. Wie die Nonvarianz bei einem Bestandteil 
an drei Phasen, an den Tripelpunkt gebunden ist, ist sie es bei 
n Bestandteilen an 2-|-^ Phasen, im entsprechenden Multipel- 
punkt, indem nach dem Gesagten folgende Beziehung besteht: 

= 2-|-^ — Zahl der Phasen. 

Chemisch interessieren dann nur die mit einer chemischen 
Verwandlung verknüpften Multipelpunkte, welche merkwürdiger- 
weise durch die Naturvorkommnisse in sehr einfachen Schranken 
gehalten sind, indem gerade nur noch die Sextupelpunkte durch 
einige spärliche Beispiele belegt werden können. Dies kommt 
darauf hinaus, daß bei chemischen Reaktionen selten mehr als 
drei Bestandteile gleichzeitig in Wechselwirkung treten. 

Umwandlungstemperaturen. Da bei gewöhnlichen Opera- 
tionen nicht im luftleeren Räume gearbeitet wird, kommen die 
Multipelpunkte nicht als solche zum Ausdruck, sondern in die 
Erscheinung treten die ihr verwandten Umwandlungstemperaturen 
bei Atmosphärendruck. Nach der Zahl der Bestandteile ordnen 
sich diese Umwandlungstemperaturen folgendermaßen an: 

Drei Bestandteile. Der Fall der gleichzeitigen Wirkung 
dreier Bestandteile ist bei der Spaltung und Bildung von Doppel- 
salzen im Astrakanit (S04)2MgNa2.4H2 aufgefunden worden 
und stellt sich durch folgendes Symbol dar: 

SO^Mg.THaO + SO.Naa.lOHaO :^ (SO,)8MgNaa.4H2 

+ ISHaO; 

indem oberhalb 22^ Astrakanit aus den Einzelsulfaten entsteht, 
unterhalb sich unter Wasseraufnahme in diese spaltet. 

Vier Bestandteile. Schon hier scheinen die Natur Vor- 
kommnisse ihre Grenze erreicht zu haben, indem trotz ange- 
strengten Suchens nur ganz vereinzelt gleichzeitige Wirkung von 
vier Bestandteilen sich vorfand. Eingehend«untersucht ist sogar 
nur der eine Fall der Einwirkung von Natriumsulfat auf Chlor- 
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kalium unter Bildung von Glaserit, K8Na(S04)a, und Chlor- 
natrium, entsprechend dem Symbol: 

2SO4Naa.l0HaO + 3C1K :i±: K8Na(SO,)2 + SClNa 

+ 20H2O. 

Im entsprechenden Sextupelpunkt sind nebeneinander Dampf, 
Lösung und die vier festen Phasen, die von Meyerhoffer bei 
Lösungen als Bodenkörper bezeichnet wurden. Von dort aus 
verzweigen sich die sechs auf Monovarianz bezüglichen Linien 
(s. Fig. 2); eine bezieht sich auf vier Bodenkörper und Lösung, 
entspricht also einer Änderung der Umwandlungstemperatur durch 
Druck; eine auf vier feste Phasen und Dampf, entspricht der 
Maximaltension des trockenen Systems; vier auf Dampf, Lösung 
und je drei Bodenkörper und entsprechen sogenannten konstanten 
Lösungen. 



Drittes Kapitel. 



Die Dimension. 

Einheit. Der jetzt erst einzuführende Begriff der Dimen- 
sion stand bekanntUch bei den tatsächlich gewählten Einheiten 
voran in Form des Meterstabs im Pariser Archiv; erst daraus 
wurde das dortige Kilogramm abgeleitet als Gewicht eines Cubik- 
decimeters Wasser bei 4<>. Daß für unsere Betrachtung die Di- 
mension in zweiter Linie kommt, hängt wesentlich mit ihrer Ver- 
änderlichkeit, zumal durch Temperatur (und Druck) zusammen, der 
natürlich auch bei der praktischen Einheit Rechnung zu tragen ist. 

Raum und Form. Teilt man die Stoffarten nach Tam- 
mann in zwei Gruppen, die amorphe und die kristallinische 
(siehe auch S. 16), so kommt auf dem Gebiet der Dimension für 
erstere nur der Raum- oder Volumenbegriff in Betracht; für letz- 
tere kommt noch derjenige der Form hinzu. Dementsprechend 
seien Volumen und Form nacheinander betrachtet. 

A. Das Volumen. 

Merkwürdigerweise zeigen sich die einfachen Volumenbezie- 
hungen für den Stoff in den beiden extremen Fällen, der maximalen 
Verdünnung und der maximalen Verdichtung. Zwei fundamentale 
Auffassungen schließen sich ihnen an: für äußerste Verdünnung 
die Auffassung der Moleküle und Ionen, für extreme Verdichtung 
das periodische Gesetz. 

1. Das Maximalvolumen. 

Avogadros Satz. Die Volumenbeziehungen bei verdünnten 
Gasen sind in Avogadros Satz enthalten: Der einfache Atom- 
komplex, welcher nach S. 15 als Baustein eines Körpers aufgefaßt 
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werden kann, und dem der Name Molekül beigelegt wurde, be- 
ansprucht im verdünnten Gaszustande bei Gleichheit Ton Tempe- 
ratur und Druck, unabhängig von der stofflichen Zusammensetzung, 
denselben Raum. Dies ist also auch der Fall mit Mengen, die 
dem Molekulargewicht proportional sind, also dem sogenannten 
Grammmolekül (Mol) entsprechen z.B. 36,5g HCl, 17g NH3; bei 
Atmosphärendruck und 0® ist der betreffende Volumenwert für 
Sauerstoff z. B. (Oa mit 1,4292 g pro Liter berechnet) 22,4 Liter. 
Der Avoga drosche Satz schließt in sich, daß Druck (jp) und 
Temperatur (T in absoluter Skala = 273 -|- Celsiusgrad) auf das 
Volumen (v) verdünnter Gase immer einen gleichen Einfluß haben; 
welcher dieser ist, wird bekanntlich durch das Boyle-Mariotte- 
sche imd Gay-Lussac-Charlessche Gesetz angegeben, deren 
Kombination durch die Beziehung 

pv = BT 
zum Ausdruck kommt Die darin enthaltene sogenannte Gas- 
konstante ist nach Avogadro für sämtliche verdünnte Gase 
gleich, falls v sich auf die molekulare Menge bezieht. Wird p 

in Atmosphären, v in Litern genommcD, so ist für 1 Mol: 

00 A 

Molekulargewichtsbestimmung. Die Bestimmung des 
Molekulargewichts geht aus obigem unmittelbar hervor, indem 
durch Feststellung der Gas- oder Dampf dichte (Gewicht eines 
bestimmten Volumens bei bekanntem Druck und Temperatur) bei 
genügender Verdünnung sich z. B. berechnen läßt, wieviel Gramm 
22,4 Liter bei Atmosphärendruck und 0® wägen würden; diese 
Zahl entspricht dann dem Molekulargewicht M für = 16. 

Chemische Molekulargewichtsbestimmung. Der Mole- 
kularbegriff war schon in der atomistischen Auffassung enthalten, 
bekommt aber durch Avogadros Satz erst die Schärfe auf 
physikalischer Grundlage, welche ^der chemisch -atomistischen 
Grundlage bisweilen fehlt Die Entscheidung darüber, ob einem 
Stoffe die einfache oder mehrfache Formel zukommt, ist z. B. 
beim Benzol durch die Untersuchung der chemischen Substitution 
möglich gewesen, dem danach die Formel CeH« zukommt. Sie 
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ilbenso ist chemisch nicht festkisteileii, daß der S^wöfeldampf^ 
dei^ Formel Sg enteprictt So^x die Sicherstellung des Atom- 
^ge^^cnts ÜDemaupt ist chemisch nicht möglich, da mit den Ge- 
wichtsgesetzen z. B. für Sauerstoff ebensogut die Zahl 8 wie 16 
(bei Wahl von Wasserstoff als Einheit) in Einklang gebracht 
werden kann, wie dies auch früher geschah. 

Physikalische Atomgewichtsbestimmung. Indem die 
chemische Analyse allgemein genommen das Atomgewicht nur 
durch eine Reihe von Möglichkeiten na einschränkt, wobei n 
eine rationale Zahl ist, entscheidet Avogadros Satz für den 
größten gemeinsamen Teiler der Beträge, der von einem ge- 
gebenen Elemente in seinen Verbindungen pro Molekül vorkommt. 
Die physikalischen Hilfsmittel gehen sogar in letzter Zeit durch 
die Genauigkeit der Dichtebestimmung bei unendlicher Verdün- 
nung so weit, daß sie dem Resultat der chemischen Analyse an 
Sicherheit gleich kommen i). 

Volumenbeziehung und chemische Gleichung. Avo- 
gadros Satz, der kurz auch so ausgesprochen werden kann, 
daß die verschiedenen Moleküle unter gleichen Umständen bei 
genügender Verdünnung im Gaszustande gleichen Raum bean- 
spruchen, ergibt sofort die Möglichkeit, aus der chemischen 
Gleichung die Volumenbeziehung für die gasförmigen Bestandteile, 
falls die Mengen in Molekularformeln angegeben sind, somit für 
Sauerstoff z.B. Og statt abzuleiten. Die Verbrennung des Cyans: 

CaNa +202 = 2COa + N^ 

entspricht also dem Volumen nach 1:2:2:1 der betreffenden 
Körper, die hier sämtlich Gase sind. 

Absolute Molekulargröße. Die Molekularauffassung, welche 
ihre Bestätigung zunächst auf chemischem Gebiete fand, ist zur 
Erklärung von physikalischen Erscheinungen bekanntlich als so- 
genannte kinetische Theorie herangezogen worden. In neuerer 
Zeit erhält sie hier, u. a. durch die quantitative Verfolgung der 

*) Guye, Zeitschr. f. physik. Chem. 69, 315. 
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sogenannten Brown sehen Bewegung als direkte Wirkung von 
Molekularstößen, eine so handgreifliche Bestätigung, daß die ab- 
solute Molekulargewichtsbestimmung nunmehr auf sicherer Basis 
ruht. Nach derselben würden 2 g Wasserstoff (also auch 1 Mol 
anderer Gase) 7.10*» Molekülen entsprechen, was sich mit der 
absoluten Atomgewichtsbestimmung (S. 15) annäherd deckte). 

Verdünnte Lösungen. Die Yolumenbeziehungen gestalten 
sich bei verdünnten Lösungen ebenso einfach wie bei verdünnten 
Gasen, falls man den sogenannten osmotischen Druck (P) statt 
des Gasdrucks (jp) zur Grundlage der Beziehungen nimmt Nach 
dem osmotischen Grenzgesetz ist ja bei unendlich verdünnten 
Lösungen der osmotische Druck dem Gasdruck bei gleicher Kon- 
zentration und Temperatur gleich: 

p=p. 

Die Molekulargewichtsbestimmung einer gelösten Substanz be- 
kommt dadurch dieselbe Grundlage wie die eines Gases. Nur 
werden, der schwierigen Bestimmung des osmotischen Drucks 
wegen, andere Größen gemessen, die damit in rechnerischem 
Zusammenhang stehen: Gefrier- und Siedepunkt Dies beruht 
darauf, daß verdünnte Lösungen gleichen osmotischen Drucks die- 
selbe Maximaltension haben; mit deren Gleichheit geht Gleich- 
heit von Gefrier- und Siedepunkt Hand in Hand. 

Molekulargewicht in Lösung. Die so bestimmten Mole- 
kulargewichte zeigen im allgemeinen dieselbe Größe wie bei den 
Gasen, also die kleinste, die sich mit den chemischen Reaktionen 
deckt. Einige hydroxylhaltige Körper weisen eine Verdoppelung 
auf, wie die Essigsäure, (C2H4 02)2, welche auch eine abnorme 
Dampfdichte zeigt Derartige Assoziationen haben wesentlich nur 
physikalische Bedeutung, da es sich um schwache Bindungen 
handelt, die jeder chemische Eingriff zerstören kann; sie sind also 
vom praktischen chemischen Standpunkte aus zu vernachlässigen. 

Elektrolyte. Ganz anders ist es mit dem Befund bei den 
sogenannten Elektrolyten, d. h. Lösungen, welche den galvanischen 
Strom leiten unter Zersetzung des gelösten Körpers; eine Haupt- 

*) Perrin, Compt. rend. 149, 549. Journ. de Chim. phys. 1910, 57. 
The Svedberg. Archiv für Kemi, Stockholm 1909, Nr. 16, 20. 
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rolle spielen hierbei die wässerigen Lösungen von Salzen, Säuren 
und Basen. Urnen allen ist ein zu hoher osmotischer Druck 
gemeinsam, der bei ansteigender Verdünnung einem Grenzwert 
zustrebt, welcher einem Vielfachen des normalen Wertes ent- 
spricht. Die Erklärung hat Arrhenius in der sogenannten 

elektrolytischen Dissoziation gesucht, welche z.B. die Salzsäure 

+ 
HCl in die Ionen, positiv geladenen Wasserstoff H und negativ 

geladenes Chlor Cl zerlegt. 

Valenz. An den lonenbegriff läßt sich leicht die Valenz- 
auffassung anknüpfen. Faradays Gesetz von der gleichen elek- 
trischen Ladung äquivalenter lonenmengen folgt unmittelbar aus 
der Notwendigkeit, daß z.B. in der Salzsäure Cl nach der obigen 
Auffassung dieselbe negative Ladung haben muß wie die positive 
Ladung vom H beträgt; dasselbe gilt aber auch in der Chlor- 
kaliumlösung für K. Mithin besitzen gleichwertige Ionen die 
gleiche Ladung. Damit aber die Lösung des elektrolytisch 
gespaltenen Chlorcalciums elektrisch neutral sei, muß, wie oben, 
Ca ebensoviel positive Elektrizität haben, wie 2C1 negative be- 
sitzen (ein Äquivalent Calcium Ca/ 2, das einem Atom Kalium E 
entspricht, hat also dieselbe Ladung wie letzteres). Geht man 
nun noch mit Helmholtz einen Schritt weiter und betrachtet 
die verschiedenen, im einfachen rationalen Verhältnis zueinander 
stehenden Elektrizitätsmengen, welche die Ionen tragen, als Äuße- 
rung einer atomistischen Beschaffenheit der Elektrizität, so ist 
die Valenz die Zahl, welche angibt, wieviel elektrische Atome 

durch ein Elementaratom gebunden sein können wie: 

+ ++ + + ++ + + + — — 

Na Mg AI Si Cl S P Si 

und ihre Verbindung würde durch Anziehung von Stoff und Elek- 
trizität einerseits, positiver und negativer Ladung andererseits 
vermittelt: TT _i_ n 

Ramsay .und Kaufmann haben neuerdings vorgeschlagen, nur 
negativ elektrische Atome anzunehmen, die man vielleicht in den 
Elektronen vor sich hat; die negativen Ionen oder Anionen, z. B. 

Cl, wären dann wie früher Verbindungen von Atomen und Elek- 
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tronen, die positiven oder Kationen dagegen Atome, denen Elek- 
tronen fehlen. Das Elektron ( — ) vermittelt dann die Bindung, 
symbolisch: „ pi 

2. Die mittleren Volumenwerte. 

Zustandsgieichungen. Während bei unendlicher Verdün- 
nung die Volumengesetze einfach sind und sich vielleicht Ähn- 
liches beim Minimumvolumen zeigen wird, sind die Gesetzmäßig- 
keiten für die zwischenliegenden Zustände noch nicht vollständig 
geklärt. Einen Anhaltspunkt bieten hier die sogenannten Zu- 
standsgleichungen, welche von der einfachen Form 

pv = BT 
(unter Beibehaltung des numerischen Wertes von R) dadurch ab- 
weichen, daß erstens dem Druck ein KorrektionsgHed beigefügt 
wird, das sich auf die innere Anziehung bezieht, und zweitens von 
V ein solches abgezogen wird, das sich auf das Volumen der Mole- 
küle bezieht. Die einfache van der Waalsche Gleichung: 



(p + ^)(v-b) = RT, 







Fig. 3. 



wiewohl nicht streng gültig, bietet unter Hinzuziehung von empi- 
rischen Beziehungen noch am leichtesten den Überblick, während 
die Korrektionen zum Teil in Bildung von Doppelmolekülen 

(S. 26) zu suchen sind i). 

Die Aggregatzustände. Wird 

obige Zustandsgieichung zunächst qua- 
litativ verfolgt, so bringt Fig. 3 die 
Hauptzüge in den sogenannten Iso- 
thermen I, U und HI, welche die Bezie- 
hung zwischen Druck p und Volumen v 
für gegebene Temperaturen darstellen. 
Indem : 

dp 2 a BT 




(y — iy 



V dv v^ 

ist dieser Wert für hohe Temperaturen negativ, wie I angibt; 
bei tiefer Temperatur wird er dagegen zunächst an einer Stelle 

') Drucker, Zeitschr. f. pliysik. Chem. 68, 620. 
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(Ä auf Kurve 11) gleich Null, schließlich negativ {BC auf Kurve III). 
Letzteres bedeutet, daß einem gegebenen Druck drei Volumen- 
werte entsprechen können, von denen der mittlere instabil ist, da 
hier mit abnehmendem Volumen der Druck abnimmt. Den beiden 
anderen entsprechen Flüssigkeits- und Dampfvolumen. Der feste 
Zustand ist in der Grundgleichung nicht enthalten, wohl weil er 
mit einem durch Molekularorientierung ^veränderten Werte der 
Anziehung a zusammenhängt; die Zustandsgieichung beschränkt 
sich eben auf den amorphen Zustand. 

Die kritische Temperatur. Die Kurve 11, welche der 
oberen Existenzgrenze von Dampf und Flüssigkeit entspricht, gibt 
offenbar den sogenannten kritischen Zustand in A wieder. Alge- 
braisch fallen dort die drei Werte für v zusammen zum sogenannten 
kritischen Volumen Vfc, und die Zustandsgieichung, in folgender 
Form geschrieben: 

„ /BTjc , ,\ , a ah _ 

\ 2>fc / i>ik Ph 

deckt sich mit 

(v — VjcY = v^ — 3 v^Vtc + 3 vvi — Vk = 0. 
Daraus geht dann für die kritischen Werte v^, T^, pje hervor: 

Ol. rp So, a 
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Übereinstimmende Zustände i). Noch eine dritte allge- 
meine Schlußfolgerung läßt sich aus der Zustandsgieichung ab- 
leiten, die auch über die Volumenbeziehungen in großen Zügen 
aussagt, nämlich van der Waals Regel der übereinstimmenden 
Zustände. Dieselbe ergibt sich, falls Druck, Volumen und Tem- 
peratur in den kritischen Werten ausgedrückt werden, also: 

Die Grundgleichung wird dann zu: 



(« + ^)(3^-l) = 8y 



luid sagt aus, daß das Spezifische der verschiedenen Körper, in 
dieser Weise gemessen, verschwindet; für das Volumen z.B. wird, 

^) Kristine Meyer, Zeitschr. f. physik. Chem. 71, 325. 
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bei gleichen Teilen der absoluten kritischen Temperatur, Flüssig- 
keits- nnd Dampf volumen (bei Maximaltension) gleichen Teilen 
und Vielfachen des kritischen Volumens entsprechen, also der 
Quotient von Flüssigkeits- und Dampfyolumen eine Eonstante sein. 

Empirische Beziehungen. Die Ergebnisse der einfachen 
Zustandsgieichung decken sich mit der Erfahrung quantitatir ] 
nicht; theoretisch den Abweichungen beizukommen, ist vielleicht 
der Mitberücksichtigung von Molekülverdoppelung vorbehalten. 
Vorderhand sei für die Volumenbeziehungen neben den theo- 
retischen der empirische Befund gestellt 

Als erste Regel ist dann die von Young anzuführen, welche 
das kritische Volumen festlegt. Die Zustandsgieichung ergibt 
diesbezüglich: o x» m 

Oltljc 

was aus den Beziehungen auf S. 29 hervorgeht. Darin entspricht 

BT, 
Pk 
dem unter Anwendung der drei Gesetze für ideale Gase berech- 
neten Volumen. Tatsächlich hat sich das kritische Volumen als 
ein für verschiedene Stoffe gleicher Bruchteil davon ergeben, aber 
der Koeffizient ist statt obigem nach Young ungefähr ^/^, 

Auch die Eegel der übereinstimmenden Zustände trifft für 
das Volumen mit derselben Einschränkung zu; nach der Gleichung 
auf S. 29 wäre z. B. beim absoluten Nullpunkt ß = 1/3 (was auch 
unmittelbar aus der Grundgleichung hervorgeht, indem b dem 
Volumen beim absoluten Nullpunkt entspricht) und j3=oo (a = 0). 
In der Tat scheint bei dieser, der einzigen Temperatur, die sowohl 
gleich als übereinstimmend ist, das Flüssigkeitsvolumen eine be- 
stimmte Fraktion des kritischen zu sein, aber 1/4 statt 1/3 (dem 
unendlich großen Werte für ß entspricht offenbar das Dampf- 
volumen). Die zwischenliegenden Volumenwerte sind dann durch 
Mathias Regel der geraden Mittellinie^) gegeben, nach der die 
Summe der Dichten von Flüssigkeit und Dampf linear mit der 
Temperatur abnimmt: 



') Compt. rend. 151, 213. 



Kegel von Mathias. 31 

dfi -\- dd = i — aTy 
dann ist für: 

T = 0, dd = 0, also i = dfi = 4^^ 

T=H, dii = da = dky r» aTfc = 2rffe, 

somit, indem: ^ ^ 

rf^4-d^ = 2(?fc(2 — y). 

Der Ausdruck genügt wiederum der Regel der übereinstimmenden 
Zustände, deckt sich aber nicht mit der Gleichung auf S. 29, 
sondern ergibt: 

Lösungen. Es liegt auf der Hand, die Beziehungen für 
nicht ideale Gase auch auf Lösungen anzuwenden. Wichtig ist 
diesbezüglich, daß Morse und Fräser für den osmotischen Druck 
die einfache Gleichung 

« 

in weitem Umfang bestätigt gefunden haben; v — 6 ist dann ein- 
fach das Volumen des Lösungsmittels. 

3. Das Minimumvolumen. 

Frappante Volumenbeziehungen treten, wie beim Maximal- 
Yolumen, auch beim Minimumyolumen auf, sind aber ganz anderer 
Art und experimentell noch nicht so leicht zugänglich. Letzteres 
liegt zum Teil an dem störenden Auftreten des festen, kristallini- 
schen Zustandes bei tiefer Temperatur; für den amorphen Zu- 
stand wäre das Volumen bei 0^ absolut eine für sämtliche Stoffe 
gleiche Fraktion des kritischen Volumens und also den dort 
herrschenden Gesetzmäßigkeiten (S. 30) angegliedert; indem dann 
bei dieser Temperatur auch dv/dp gleich Null wird (S. 28), wäre 
das betreffende Volumen weder durch Temperatur noch durch 
Druck zu yerringem und also ein tatsächliches Minimalvolumen. 
Dann aber lassen sich auch, weil beim absoluten Nullpunkt wahr- 
scheinlich die intramolekularen Räume auf ein Minimum reduziert 
sind, additive Beziehungen erwarten i), gestört allerdings durch die 

') Richards, Amer. Chem. Soc. 1909, p. 154. 
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noch vorhandenen interatomistischen Entfernungen. Aber auch 
wenn die strenge Anforderung, Volumen im amorphen Zustand 
bei 0^ absolut, fallen gelassen und das nächstkommende Tat- 
sachenmaterial (bei gewöhnlicher Temperatur) benutzt wird, tritt 
für die Elemente im sogenannten Atomvolumen, d. h. Atomgewicht 
dividiert durch spezifisches Gewicht (also Volumen eines Gramm- 
moleküls im cm^), bekanntlich eine frappante Periodizität auf, 
wie folgende für die Perioden charakteristischen Elemente zeigen; 



Elemente 


Atomgewicht 


Spezifisches Gewicht 


Atomvolumen 


Li 

C 

Na 

Si 

K 

Co 

Rb 

Pd 

Ca 

Pt 


7 
12 
23 
28,3 
39,1 
58,97 
85,45 
106,7 
132,81 
195 


0,59 

3,5 (Diamant) 

0,97 

2,4 

0,87 

8,9 

1,52 
11,4 

1,88 
21,5 


12 

3 
24 
12 
45 

7 
56 

9 
71 

9 







Diese Periodizität, die sich auch schon im spezifischen Ge- 
wicht zeigt, kehrt bei der Zusammendrückbarkeit und dem Aus- 
dehnungskoeffizienten (und vielen anderen physikalischen Eigen- 
schaften), welche mit dem Atomvolumen ansteigen i), wieder und 
tritt auch in den chemischen Eigenschaften hervor, wo sie wohl 
zunächst auffiel und zu dem bekannten periodischen System führte. 
Sie drückt sich zumal in der Valenz bzw. Fähigkeit zur Elek- 
tronenbindung der Atome aus; bei dem Maximalatomvolumen ist 
sie eins, von Lithium bis Cäsium mit Monovalenz und Fähigkeit 

zur Bildung einwertiger positiver Ionen (Li usw.), bzw. zur Abgabe 
eines Elektrons. In der Nähe dieser Elemente geht die Valenz 
bei den Edelgasen Helium (4), Neon (20), Argon (39,9), Krypton 
(83), Xenon (130,7) durch Null; es verschwindet die Fähigkeit zur 
chemischen Bindung. Vielleicht liegen dort noch höhere Atom- 



^) Richards, I. c. Cohen u. Olie, Zeitschr. f. physik. Cham. 71, 400. 
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van 't Hoff, Die chemischen Grandlehren. 
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Yolumina (als V4 des kritischen Volumens für 0® absolut berechen- 
bar) vor; tatsächlich ist dies bei Helium der Fall. 

Dann kehren sich sehr charakteristisch die chemischen Nei- 
gungen um; beim Fluor (19), Chlor (35,46), Brom (79,92) und Jod 
(126,92) ist wieder Monovalenz eingetreten, aber damit aus- J 
gesprochene Verwandtschaft für Wasserstoff usw. und Auftreten 
als negatives Ion i^* bzw. Fähigkeit zur Bindung eines Elektrons. 
Die zweite Zeichenumkehr findet bei Kohlenstoff statt, wo ein 
Zwittercharakter dadurch bedingt ist. 

Diese und andere Beziehungen sind bekanntlich im periodi- 
schen System niedergelegt worden, an dessen Hand Mendelejeff 
Elemente und deren Eigenschaften voraussagte mit durchschlagen- 
dem Erfolg in der Entdeckung von Skandium, Gallium, Germa- 
nium usw. Einfache Anordnung nach dem Atomgewicht von links 
nach rechts und Berücksichtigung der periodischen Eigenschafts- 
wiederkehr durch Abbrechung der horizontalen Reihe bringen die 
betreffende Beziehung zum Ausdruck, wie auf S. 33. Allerdings 
ist dabei zweimal (Argon, Kalium und Tellur, Jod) gegen an- 
steigendes Atomgewicht verfahren. Dann ist auch die periodische 
Wiederkehr nicht an gleiche Elementenzahl gebunden, anfangs 
ist dieselbe acht (Helium, Neon, Argon), dann achtzehn (Argon, 
Kupfer, Xenon), dann zweiunddreißig, wenn die angenommenen, 
durch einen Strich bezeichneten Lücken mitgezählt werden, die 
allerdings schon zu elf zusammenschrumpften, mit vorwiegend 
großem Atomgewicht Das unterhalb Xenon Fehlende könnte die 
vergängliche Radiumemanation sein; Nebulium, Goronium und 
mehrere radioaktive Elemente (S.9) harren noch der internatio- 
nalen Bescheinigung. 

B. Die Form. 

Mit der Dimension hängt neben dem Volumen auch die Form 
zusammen. Dieselbe ist offenbar nur bei der kristallinischen 
Substanz maßgebend, die gerade hierdurch dem amorphen Zu- 
stand gegenübersteht. Die flüssigen Kristalle Lehmanns, soweit 
sie reine Körper darstellen, sind wohl kristallinisch angeordnete 
Substanzen, die wegen geringer Festigkeit beim geringsten Anlaß 
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ihre Anordnmig verändern, jedoch durch andere (optische) Merk- 
male ihr kristallähnliches Gefüge verraten. 

Die Molekularorientiernng. Das Charakteristische im 
Kristallbau, die SymmetiieTerhältnisse und die dadurch gegebene 
Möglichkeit der sieben Kristallsysteme, sowie die Möglichkeit der 
Formen innerhalb eines gegebenen Systems lassen sich zurückführen 
auf die gleichartige Anordnung gleichartiger Moleküle. Die Grund- 
sätze der Kristallographie bieten so eine derart schlagende Be- 
stätigung der Molekularauffassung, daß dieselbe auf diesem Ge- 
biete noch handgreiflicher erscheint als bei den Gasgesetzen. 
Die vom Molekül ausgehende orientierende Wirkung und die 
Molekularorientierung kommen außerdem in den sonstigen Eigen- 
schaften der Kristalle zum Ausdruck, welche dieselbe Symmetrie 
bzw. Anordnung verraten wie die Form. Diese mit dem Aufbau 
aus Atomen zusammenhängende Notwendigkeit führt zum zweiten 
Gesichtspunkte: Beziehung zwischen Kristallform und atomistischer 
Zusammensetzung. 

Die Isomorphie. Einer der schlagendsten Beweise dafür, 
daß das Bild, welches die atomistische Zusammensetzung des 
Moleküls wiedergibt, der Wahrheit nahe kommt, ist der, daß 
Gleichheit in dieser inneren Zusammensetzung auch Gleichheit 
im äußeren Bau entspricht, mit anderen Worten Mitscherlichs 
Isomorphiegesetz. Wenn man z. B. statt der atomistischen Formel 
zweier isomorpher Körper, Kalium- und Natriumalaun: 

Al(SO,)2K.12HaO und Al(S04)2Na .12HaO 

den Ausdruck der Zusammensetzung in Prozenten nimmt, ver- 
sehwindet die in der ersteren sofort auffallende Gleichheit, welche 
sich in gleicher Kristallform und auch in der Fähigkeit des Zu- 
sammenkristallisierens als isomorphe Mischung (feste Lösung) 
ausdrückt; im letzten Zustande ersetzt offenbar das eine Molekül 
das andere, ohne das innere Gefüge zu schädigen. 

Daß auch der Mischbarkeit in flüssigem Zustande deutlich 
ehie Übereinstimmung in atomistischer Zusammensetzung zugute 
kommt, wie es z. B. in der Mischbarkeit von Alkohol mit Äther 
und Wasser, in der beschränkten Mischbarkeit von Äther und 

3* 
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Wasser sich ausdrückt, hängt mit obigem zusammen. Die im 
allgemeinen größere Mischbarkeit im flüssigen Zustande schließt 
als wesentlichen Punkt in sich, daß das, was sich isomorph als 
Kristall mischt, dasselbe wohl auch flüssig tun wird, während 
bei fehlender Isomorphie das Ansteigen der Mischfähigkeit (mit 
der Temperatur) sich in teilweiser gegenseitiger Lösung der be- 
treffenden Schmelzen zeigen wird. Diese letztere kommt auch 
schon beim kristallinischen Zustande vor und führt hier zu einer 
sogenannten Isodimorphie, wie beim Berylliumsulfat, BeS04 . 4HaO, 
und -seleniat^): tetragonal mischen sich beide in den Verhält- 
nissen von reinem Sulfat bis zu 7,33 S : 1 Se ; rhombisch Ton 
4 S : 1 Se an bis zu reinem Seleniat. 



*) Vorlesungen I, 50. 
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Die Arbeit. 

A. Konstanz der Arbeitsmenge. 

Das Kapitel über Arbeit ist durch die jetzt an der Reibe 
stehende Kombination von Graq^m nnd Centimeter gegeben, welche 
der einfachsten Arbeitsform ^Hebnüg eines Gewichts^ als Maß 
nnd Einheit dient. Die anderen Arbeitsformen, Wärme usw., 
haben aus geschichtlichen Gründen ihre eigene Einheit gefunden, 
welche sich aber auf obige beziehen läßt. Mithin sind sämtliche 
Arbeitsformen durch ein gemeinsames Maß der Größe nach be- 
stimmbar. Bekanntlich legt das Gesetz der Erhaltung der Arbeit 
die Summe sämtlicher Arbeitsformen, in derselben Einheit ge- 
messen, als unveränderlich fest: was bei einem Naturrorgang einer- 
seits an Arbeit gewonnen wird, geht an anderer Stelle verloren. 
Diese Beziehung, welche sehr an diejenige der Gewichtserhaltung 
(S. 10) erinnert, kann auch durch einen entsprechenden Ausdruck 

2E = 
wiedergegeben werden. E sind die bei einem Vorgange entstan- 
denen und verschwundenen Arbeits- oder Energiemengen und 
werden durch positive und negative Vorzeichen unterschieden. 

Diesem Gesetz sind also auch die nachstehend zu erörternden 
Arbeitsformen untergeordnet 

B. Die mechanisohe Arbeit. 

1. Ortsenergie. 
Einheiten. Die einfachste Arbeitsform ist wohl diejenige, 
welche geleistet wird, falls eine Ortsänderung, lineare Bewegung, 
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in entgegengesetztem Sinne zu einer Kraft erfolgt Der für uns 
handgreifUchste FaU ist dann woU die Bewegung im entgegen- 
gesetzten Sinne der Schwerkraft, und dabei das Eilogranuu und 
Meter als Einheit nehmend, erhält man als natürliche Arbeitseinheit 
das Kilogrammeter. Zu berücksichtigen ist dabei nach S. 10, daß 
das Kilogramm als Kraft je nach dem Orte verschieden sein kann, 
und bei obiger Definition 45® Breite und Meeresniveau als Ort 
festgelegt ist. Handelt es sich um am Hebung von ftkg, so 
sind ab Kilogrammeter angewendet, und auch wenn die Bewegung 
nicht von einem gedachten Punkte linear vollzogen wird, sondern 
eine Oberflächen- oder Volumenveränderung zur Folge hat, läßt 
sich die Arbeit leicht in dieser Einheit ausdrücken, wie später 
gezeigt wird. 

2. Oberflächenenergie. 

Kapillarkraft. Die Flüssigkeiten suchen infolge der inneren 
(molekularen) Anziehung ihre Oberfläche möglichst zu verkleinem 
und nehmen demnach bei Abwesenheit äußerer Kräfte Kugelgestalt 
an. Eine Gegenkraft ist also nötig, um die Oberfläche zu ver- 
größern, und die Arbeit, welche dieselbe bei dieser Vergrößerung 
leistet, nennt man Oberflächenenergie. 

Die betreffende Kraft, Kapillarkraft, läßt sich messen durch 
Feststellung z. B. des Flüssigkeitsgewichtes, das ein gegebener 
Flüssigkeitsrand, sei es im Kapillarrohr oder als Tropfen, tragen 
kann. Bei Wasser trägt z. B. 1 cm Flüssigkeitsrand 0,082 g, was 
man die Oberflächenspannung nennt. 

Oberflächenenergie y. Die Arbeit, welche nötig ist, die 
Oberfläche um ein Gewisses zu vergrößern, ergibt sich aus obigem 
direkt und wird als Oberflächenenergie in Grammcentimetem für 
1 qcm Oberfläche bezeichnet, bei Wasser 0,082. Für die Chemie 
ist diese Oberflächenenergie von Bedeutung geworden durch die 
von Eötvös gefundene, von Bamsay und Shields verfolgte Be- 
ziehung: Die Abnahme der molekularen Oberflächenenergie mit 
der Temperatur ist eine Konstante (in einiger Entfernung von 
der kritischen Temperatur). 
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Als molekulare Oberäächenenergie ist diejenige genommen, 
welche die Oberflächenvermehrung durch die an die Oberfläche 
gebrachte molekulare Menge bedeutet i). 

Theoretisch läßt sich der Satz von Eötvös ableiten, indem 
man mit Bakker annimmt, daß die Arbeit, die nötig ist, um das 
Kilogrammolekül aus dem Bereich der Attraktionssphäre zubringen: 

V 

I — dv = — Kilogrammeter (v in m^) 

entspricht, und mit Stefan, daß, wenn das Kilogrammolekül aus 

dem Innern der Flüssigkeit an die Oberfläche gebracht ist, die 

Hälfte dieser Arbeit geleistet ist. Es handelt sich also in Eötyös 

Beziehung um: a 

d 



2v 



dT ' 
die van der Waalssche Attraktionskonstante a ist in kg pro m^ 
zu zahlen. 

Indem nun, nach S. 31, in genügender Entfernung von der 
kritischen Temperatur, wo die Dichte des Dampfes gegenüber der- 
jenigen der Flüssigkeit d unbeträchtlich ist: 

d = 2dn(2 — ^), 

wird, statt der Dichte das reziproke Volum nehmend: 



somit 






dann ist, nach S. 29, 



also 



^2v 
dT 





a 

vicTj,' 


2i 





Sa 


2v 
dT 





8^- 



Der Wert von R ist hier in Kilogrammetem zu nehmen (848 
i^ach S. 40) und die Ableitung gilt für das Bringen des Kilogramm- 
naoleküls an die Oberfläche. 

Siehe u. a. Goldhammer, Zeitschr. f. physik. Chem. 71, 577. 
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Als Beobachtungszahl wird für molekulare Oberflächenenergie 
eine damit proportionale Größe genommen: 

in der M^ das Molekularvolumen (in cm^ pro Mol) bedeutet; ihre 
Zunahme mit der Temperatur bewegt sich bei den verschiedensten 
Substanzen, Kohlenwasserstoffen, Äthem, Estern, Nickel, Kohlen- 
oxyd um 0,0022 ; bei hydroxylhaltigen, meist assoziierten Körpern, 
z. B. Wasser, wird bis zum Vierfachen dieses Wertes beobachtet 
Zur Vergleichung mit dem auf S. 39 berechneten Werte wäre die 
Berücksichtigung von molekularen Dimensionen notwendig. 

3. Volumenenergie. 

Atmosphärendruck. Findet eine Volumenänderung bzw. 
Vermehrung v unter Überwindung eines Gegendruckes p statt, 
so wird eine Arbeit von pv Kilogrammetem geleistet, falls der 
Druck in Kilo pro Quadratmeter Oberfläche und die Volumen- 
zunahme in Kubikmetern ausgedrückt wird. 

Da als Druckeinheit öfters der von der Atmosphäre ausgeübte 
Druck gewählt wird und dieser schwankt, so ist als diesbezügliche 
Einheit ein ungefährer Mittelwert angenommen, und zwar 760 mm 
Quecksilber von 0» bei 45® Breite und Meeresniveau; beim spezi- 
fischen Gewicht des Quecksilbers 13,59545 entspricht der Atmo- 
sphärendruck: 

760.13,59545 = 10333kg pro m2. 

Molekulare Volumenänderung. Handelt es sich um Aus- 
dehnung eines sogenannten idealen Gases oder einer entsprechenden 
Lösung (unter Überwindung des osmotischen Druckes), so bekommt 
der Ausdruck pv bzw. Pv^ falls es sich auf das von der mole- 
kularen Menge eingenommene Volumen bezieht, nach S. 24 einen 
für sämtliche Körper gleichen Wert BT. Nach S. 24 ist darin R, 
falls das Volumen des Kilogrammoleküls in m^ genommen wird, 
0,0821 bei Wahl der Atmosphäreneinheit, also für Kilogramm 
pro m^ als Druckeinheit: .---'^ 

0,0821 . 103 33 T = 848 r kgm. ^ ^ 
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Ändert sich der Druck durch die Verdünnung, statt konstant 
zu bleiben, wie es der Fall ist, wenn man eine unendlich große 
Menge des sich ausdehnenden Gases betrachtet, so entspricht der 
Arbeitsleistung: 

[ pdv. 

Vi 

Dehnt sich dabei das Eilogrammolekül als Gas oder osmotisch 
unter einem Druck (osmotischem Druck) aus, der dem Gasdruck 
entspricht, so gilt wiederum 

pv = 848 T 

und die Integration ergibt als geleistete Arbeit: 

84817^ = 848TJ^. 

Beide Ausdrücke behalten ihre Gültigkeit, falls, mit Rücksicht 
auf das von den Molekülen eingenommene Volumen ft, statt v der 
Wert v — b angenommen wird^. 

C. Kalorisohe Arbeit. 

1. Spezifische Wärme. 

Die Kalorie. Die Wärme, welche irgend ein Vorgang ab- 
sorbiert oder entwickelt, wird der Menge nach bekanntlich in 
Kalorien ausgedrückt; dabei ist zu unterscheiden die gewöhn- 
Uche Kalorie, welche der Menge entspricht, die nötig ist, um 
1 kg Wasser von 15<> auf 16^ zu bringen, von der kleinen Kalorie, 
welche ein Tausendstel dieses Wertes beträgt. 

Beim Vergleich mit mechanischer Arbeit hat sich heraus- 
gestellt, daß der großen Kalorie eine Arbeit von 427,2 kgm (bei 
45® Breite) entspricht, oder ihr Arbeitsäquivalent ist Ä = V«7,2' 
Hieraus ergibt sich, daß in unseren früheren Formeln eine Ver- 
einfachung möglich ist; indem R = 848 (S. 40) ist, wird 

AR = V427,a . 848 = 1,99, also nahezu 2. 



*) Lewis, Zeitsohr. f. physik. Chem. 61, 129. 
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Diese Zahlenzufälligkeit erlaubt eine YereinfachuDg der früheren 
Formeln, in denen B Torkommt, zumal von 

pv = BT, 
die sich nunmehr 

Äpv = 2T 

schreiben läßt, falls p den Druck in Kilogramm pro m^, v das 
Volumen des Eilogrammoleküls in m» darstellt. 

Die molekulare Ausdehnungsarbeit (S. 40) bei konstantem 
Druck entspricht demnach in Kalorien ebenfalls 2 T, und bei 
freier Ausdehnung (S. 41) 

Spezifische Wärme. Die spezifische Wärme (c) — Zahl 
der Kalorien pro 1 kg für 1^ C Temperaturerhöhung — weist, 
wie das Volumen, einfache Beziehungen auf, falls man den Stoff 
bei äußerster Verdünnung oder bei größter Kondensation nimmt 

In äußerster Zerlegung, bei idealen einatomigen Gasen, 
beim Dampf von Quecksilber (Kundt und Warburg) und auch 
wohl den meisten anderen Metallen, sowie auch bei den Edel- 
gasen, Helium usw., sind die spezifischen Wärmen bei konstantem 
Volumen (c«), auf die atomistischen Mengen in Kilogramm, also 
z. B. 200 kg Quecksilber, umgerechnet, gleich 3. Bei konstantem 
Druck (Cp) wird diese sogenannte Atomwärme zu 5, weil dieselbe 
um die äußere Arbeit, pro Kilogrammolekül in Kalorien, um 

Äpdv 



dT 
vermehrt wird. 



= 2 



Bei größter Dichte, also im festen Zustande beim absoluten 
Nullpunkt, scheint alles noch einfacher zu liegen, indem die 
spezifische Wärme nach Null konvergiert i). Bei ansteigender 
Temperatur wächst die Atomwärme für den festen Zustand an- 
scheinend bis zu einem Grenzwerte 6,5 (Regel von Dulong und 
Petit-Neumann), der jedoch bei gewöhnlicher Temperatur für 



') Einstein, Ann. d. Physik (4) 22, 184 (1907); Nernst, Sitzungsber. 
d. Königl. Preuß. Akad. d. Wiss. 1910, S. 276. 
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die Elemente mit kleinem Atomgewicht (s. S. 32) bedeutend kleiner 
ist (bei Kohlenstoff 1,8, Silicium 3,8), also in periodischer Be- 
ziehung zum Atomgewicht steht. 

2. Verwandlungs- und Reaktionswärme. 

Latente Schmelz- und Verdampfungswärme. Bei Ände- 
rung des Aggregatzustandes tritt bekanntlich Wärmetönung auf, 
die beim Schmelzen und Verdampfen in Wärmeaufnahme, soge- 
nannter latenter Schmelz- und Verdampfungswärme, besteht. Bei 
letzterer ist zu berücksichtigen, daß ein nicht unwesentlicher Teil 
der Leistung für äußere Arbeit verbraucht wird, pro Eilogramm- 
molekül nach S. 40 2 T Kalorien, so daß die sogenannte innere 
latente Verdampfungswärme um diesen Betrag geringer ist. 

Regel Ton Trouton-Desprez. Als empirische Regel ist 
von Trouton aufgefunden, daß der Quotient von latenter Ver- 
dampfungswärme und absoluter Siedetemperatur bei nicht asso- 
ziierten Körpern um 20 herumliegt, z. B. von Äthylenbromid mit 
1320 bis zu Schwefelkohlenstoff mit 46<> Siedepunkt. Für die 
innere latente Verdampfungswärme wäre also diese sogenannte 
Troutonsche Konstante 18. 

Theoretisch läßt sich dieser Satz für übereinstimmende Tem- 
peraturen y 2i ableiten (und der Siedepunkt ist annähernd eine 
derartige Temperatur, in absoluter Skala etwas mehr als die 
Hälfte der kritischen i), indem man mit Bakk er annimmt, daß 
die innere latente Verdampfungswärme bei genügend verdünntem 

Dampf — Kilogrammeter entspricht (S. 39), also — Kalorien. 

Nach S. 31 ist dann: 
Aa 



2Äa .^ . 2Äa /2 A 



vyTu 

und indem (S. 29) ^ 

rp o ^ 

^' — 9t;feiJ' 
_^ = ?4^(l_l)==l(l_l)Kalorien. 



») Vorlesungen III, 29. 
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Reaktionswärme. Die Wärme, welche eine chemische 
Beaktion entwickelt (oder absorbiert), kann im Kalorimeter ge- 
messen werden. Rechnet man auf molekulare Mengen in Gramm 
um und wählt man als Einheit die groJße Kalorie, so entstehen 
bequeme Zahlen, die folgendermaßen ausgedrückt werden können: 

CH4 + 2Cla = C + 4HC1 + Q Cal. 

Der so für jede Reaktion bestinmibare Wert läßt sich auf einige 
Fundamentalzahlen zurückführen, welche der Bildungswärme aus 
den Elementen entsprechen. Aus dem Gesetz von Heß, wonach 
die Wärmeentwickelung unabhängig ist von den Zwischenstadien 
(wie sich aus dem Satz der Erhaltung der Arbeit ergibt), folgt 
nämlich, indem man das eine Mal, ausgehend von den Elementen 
(also im obigen Falle von Kohlenstoff, Wasserstoff und Chlor), 
das Endstadium der Reaktion direkt herbeiführt, das andere Mal, 
indem man durch ihr Anfangsstadium als Zwischenstufe geht, 
und wenn nur Wärme als Arbeitsform auftritt: 

2:Q = 0. 

Umwandlungswärme = 2 Bildungswärmen, 
wo die Bildungswärme der verschwundenen Körper mit negatiyen 
Vorzeichen zu nehmen sind. 

Diese Bildungswärmen drückt man folgendermaßen aus: 

(C . H4) = 18,4 (H . Cl) = 22, 
also in obiger Gleichung: 

^^ = 4 . 22 — 18,4 = 69,6 Cal. 

Findet eine Reaktion imter Y olumenänderung statt, also z. B. 
nicht in der kalorimetrischen Bombe, sondern bei konstantem 
Druck, so ist die beobachtete Wärmetönung zum Teil Folge der 
äußeren Arbeit. Letztere nur kommt bei Gasen in Betracht und 
bedingt dann bei Ausdehnung eine um 2 T kleinere Wärme- 
entwickelung pro Kilogrammolekül. Im obigen Falle wäre also 
bei konstantem Druck für 0^: 

Q^ = 69,6 — 2 . 0,273 = 69,1. 

Änderung von Q mit der Temperatur. Die Änderung 
der Reaktionswärme mit der Temperatur, wiewohl der Größe nach 
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nicht bedeutend, spielt dennoch in chemischer Hinsicht eine 
wichtige Rolle. Sie ist bedingt durch die Abweichung yon der 
Regel Neumanns, daß ein Element eine für yerschiedene Ver- 
bindungen gleiche spezifische Wärme hat Die Anwendung des 
Heßschen Gesetzes ergibt dann: 

T 


worin c die Grammatomwärmen sind, welche für die Reaktions- 
produkte mit negativem Vorzeichen zu nehmen sind. 

Die Beziehung zwischen c und T ist zur Integration von cdT 
in obiger Gleichung natürlich nötig. Für den festen Zustand geht 
aus dem Konvergieren der spezifischen Wärmen gegen Null beim 
absoluten Nullpunkt (S. 42) der Satz hervor: 

II = f ür T = 0, 

welchen Nernst früher aus anderen Gründen aufgestellt hatte ^). 
Die einfachste, sich dann bietende Beziehimg 

Cr = Co + ^T^ 
läßt sich zur ersten Annäherung verwenden, entspricht aber schon 
nicht der nach S. 42 bestehenden Wahrscheinlichkeit, daß auch 

bei ansteigender Temperatur -r^ nach Null konvergiert. 

D. Der zweite Hauptsatz. 

1. Allgemeine Formulierung. 

Während der erste Hauptsatz von der Erhaltung der Arbeits- 
menge (S. 37) die Arbeitssumme bei physikalischen Vorgängen 
regelt, bestimmt der sogenannte zweite Hauptsatz der mecha- 
nischen Wärmetheorie die Richtung eines im Sinne des ersten 
Hauptsatzes möglichen Vorganges. Derselbe bezieht sich nicht 
nur auf gegenseitige Verwandlung der erwähnten Arbeitsformen, 
sondern von Arbeit im allgemeinen, und findet schon im anfangs 

^) Nachr. d. Ges. d. Wissensch. zu Göttingen 1906, Heft 1. 



46 Umkehrbarer Kreisprozeß. 

(S.4) betonten Naturtrieb zum Eigenschaftsausgleich seinen quali- 
tativen Ausdruck Wie Druckdifferenz durch Bewegung, Eon- 
zentrationsdifferenz durch Diffusion, so sucht auch die Tempe- 
raturdifferenz sich auszugleichen. Dies Bestreben entspricht der 
Fähigkeit einer Arbeitsleistung, die es für letzteren Fall nunmehr 
zu bestimmen gilt, während diese Bestimmung für die ersten 
beiden Fälle schon im vorigen enthalten ist 

Der mathematische Ausdruck für die Arbeitsleistung bei 
diesem Wärmeausgleich läßt sich in einem sogenannten Kreis- 
prozeß (S. 48) von Volumenänderungen und Wärmetönungen ent- 
vdckeln, weil dann alle stofflichen Änderungen wieder aufgehoben 
werden imd nur Wärmetönung und äußere Arbeitsleistung eine 
Bolle spielen. Findet dieser Kreisprozeß umkehrbar statt, so daß 
in jedem Moment die Volumenänderung unter Gleichgevdchts- 
druck stattfindet, so ist der Ausdruck des zweiten Hauptsatzes 
bekanntlich: ^ 

-s -J = 0, 

in der Q die Wärmeabgabe und -aufnähme (durch Vorzeichen unter- 
schieden) bei den jeweiligen Temperaturen T darstellt ( -^ die so- 
genannte Entropie). Die Gleichung hat also die Form, welche 
z.B. für den Satz der Stoff- imd Energiekonstanz benutzt vmrde. 

2. Umkehrbare Vorgänge bei konstanter Temperatur. 

Allgemeine Beziehung. Findet ein umkehrbarer Ejreis- 
prozeß bei konstanter Temperatur statt, so fällt T aus obiger 
Gleichung fort und es entsteht 

2:^ = 0. 

Keine Wärme hat sich also in äußere Arbeit verwandelt und keine 
äußere Arbeit in Wärme; die letzte, über den ganzen Kreisprozeß 
summiert, ergibt also ebenfalls Null. 

Raoults Beziehung. Die Anwendung des Avogadroschen 
Satzes auf Lösungen unter Ersatz von Gas- durch osmotischen 
Druck findet (S. 26) zur Molekularbestimmung meistens durch die 
Beziehimg des osmotischen Druckes zur Dampfdruckemiedrigung 
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dp des Lösungsmittels (mit Maximaltension p) statt. Dieselbe 
läßt sich nunmehr durch einen umkehrbaren Kreisprozeß fest- 
stellen, in dem der Lösung osmotisch Lösungsmittel entzogen 
und als Dampf zurückgeliefert werden, alles bei konstanter Tempe- 
ratur, so daß die Arbeitssumme Null ist. 

Enthält die Lösung auf M (in Molekülkilogramm) dm der 
gelösten Substanz, und wird ihr ohne merkliche Verdünnung 
1 Kilogrammolekül des Lösungsmittels osmotisch entzogen, so yer- 

dwi 
langt dies nach S. 41 einen Arbeitsaufwand yon 2T-^- Wird 

die entzogene Lösung beim Druck p yerdunstet, wodurch 2 T ge- 
wonnen wird, ausgedehnt bis p — dp unter Gewinn von 2 T — , 

P 
dann in die Lösung hineinkondensiert unter 2 T Verlust, so ist 

2:^ = — 2T^+2T+2T^ — 2T=0, 

dm dp 

~M ~~p' 

Dies ist der von Baoult aufgestellte Satz, daß die relative Dampf - 

druckemiedrigung dem relativen, in Molekülen ausgedrückten 

gelösten Betrag entspricht Um ein Zahlenbeispiel hinzuzufügen, 

sei aus Smits' Beobachtungen i) mit dem Mikromanometer 

entnommen, daß eine 0,731prozentige Zuckerlösung bei 0<^ eine 

Tensionsemiedrigung von 0,00178 mm Quecksilber zeigt. Die 

Rechnung ergibt Entsprechendes. 

Es erscheint nach den neuesten Darlegungen von Ikeda^) 

und Dolezalek^), daß dieser Satz für nicht assoziierende Körper, 

die sich ohne Wärmetönung (und Volumenänderung) mischen, in 

der Form 

m Jp 

M -\' m p 

für alle Konzentrationen gilt, indem dann dp und p sich auf 
den Partial- und Maximaldruck des einen Bestandteiles bezieht. 



*) Vorlesungen II, 42. 

^ Jonm. of the College of Science, Tokio 25, Art. 10. 
») Zeitschr. f. phyiik. Chemie 71, 197; Zentralbl. 1910, 1, 982; van L aar, 
1. c. 72, 733. 
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3. Umkehrbare Vorgänge mit Temperaturänderung. 

Beziehung bei Monoyarianz. Es wurde auf S. 17 und 

folgenden dargelegt, wie bei w -f- 1 Phasen und v Bestandteilen 

(im einfachsten Falle 2 imd 1) sogenannte Monovarianz besteht 

und entweder Druck oder Temperatur sich ändern lassen, beide 

dp 
jedoch in ihrer Änderung verknüpft sind. Diese Beziehung j^ 

läßt sich nunmehr ermitteln. 

Man verdampft z. B. umkehrbar (beim Maximaldruck p) eine 
Flüssigkeitsmenge bei T unter Volumenvergrößerung von v m^ 
welche Änderung durch AB in Fig. 4 dargestellt ist 

p. . Lassen wir dann den Dampf 

sich ohne Wärmeaustausch um 
dT abkühlen, wobei Druck und 
Volumen durch BC dargestellt 
werden, während zwei den obigen 
umgekehrte Vorgänge CJD (bei 
T—dT und p — dp) und BA 
den Kreisprozeß abschließen. Die 
geleistete Arbeit in Kalorien ist 
_^ Avdp\ falls bei T zur Ver- 
dampfung g(Qp) Kalorien auf- 
genommen wurden, werden bei T — dT nach dem ersten Haupt- 
satz g — Avdp abgegeben; somit ist nach dem zweiten: 

q q—Avdp a a ^ ^^ 

Y— T—dT ~ Avdp = q-^. 

Dieser Satz gilt für Monovarianz im allgemeinen, also auch 
für sämtliche Änderungen des Aggregatzustandes; den drei dort 
möglichen Fällen entspricht obige Gleichung, indem, falls t;<j, Vfi^ Vf 
bzw. Dampf-, Flüssigkeits- imd festes Volumen bedeutet, für v 
bzw. Vd — Vfi^ Vd — Vf und vp, — Vf genommen wird; die ersten 
beiden Ausdrücke beherrschen die Änderung auch bei Mono- 
varianz in chemischen Systemen mit Dampfphase, wie Abgabe 
von Kristallwasser, der dritte bezieht sich auf kondensierte 
Systeme (S.20). 



OL 
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Bei vorhandener Dampfphase wird eine Vereinfachung im 
obigen Ausdruck ermöglicht, falls der Dampf genügend verdünnt 
ist, um das Volumen vp, oder Vf zu yemachlässigen. Es entsteht 
dann bei Wahl des Eilogrammoleküls (wie es sich aus der Dampf- 
dichte ergibt) als Einheit, durch Einführung von: 

der vereinfachte Ausdruck: 

dlp __ q 



dT ~ 2 T2 ' 

in dem q der totalen Verdampfungswärme (Qp) pro Kilogramm- 
molekül entspricht. 

Die Integration dieser Gleichung unter Annahme eines kon- 
stanten Wertes von q: 

bringt, falls p in Atmosphären ausgedrückt wird und unter Berück- 
sichtigung, daß dann iür pi = l nach Trouton (S. 43) -^^ = 20 
ist, die einfache Form: 

lp = 10-,^ 



2T 



4. Die freie Energie. 

Konstanz der freien Energie bei gegebener Tempe- 
ratur. Der zweite Hauptsatz bekommt einen einfachen Aus- 
druck durch Einführung des Begriffs der „freien Energie'^. Jeder 
Naturvorgang, wie z. B. auch das S. 4 erwähnte Bestreben zum 
Eigenschaftsausgleich, entspricht der Fähigkeit zur Leistung 
einer Arbeit, welche gewonnen wird, indem man in einer geeigneten 
Weise, etwa durch Gegendruck, den Vorgang zu verhindern sucht. 
Die größte Arbeitsmenge wird dabei erhalten, indem man die 
Gegenwirkung derart wählt, daß sie, hoch genug gespannt, den 
Vorgang zur Umkehr bringt; an der Grenze zwischen Vorgang 
und Umkehr liegt der maximale Arbeitsgewinn, bei dem es sich 
also um die S. 46 beschriebene Umkehrbarkeit handelt. Was 

van *t Hoff, Die chemischen Qrundlehren. a 
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nun der zweite Hauptsatz aussagt, ist, daß diese Maximalarbeit 
einen für jeden Vorgang konstanten Wert hat, unabhängig von 
der Art des Widerstandes und der Form der erhaltenen Arbeit. 
Führt man doch den Prozeß durch, indem das eine Mal in der 
einen Weise und Form Ei , das andere Mal in einer anderen E^ 
umkehrbar Arbeit gewonnen wird, so ist, konstante Temperatur 
Yorausgesetzt, nach S. 46 : 

2]E=0 oder E^ — E^. 

Aus dem Obigen geht hervor, daß die freie Energie bei einem 
Naturvorgang sich nicht vermehren kann. Sie findet sich im gün- 
stigsten Falle wieder in der nach außen geleisteten Arbeit; sonst 
nimmt sie ab, wird z. B. zu Wärme oder sonst einer Arbeitsform. 
Findet sie sich als äußere Arbeit wieder, so handelt es sich um 
einen umkehrbaren Vorgang; da dieser dem Gleichgewicht des 
Systems entspricht, so ist er dadurch bedingt, daß der Verlust 
an freier Energie dem Gewinn an äußerer Arbeit gleich ist. 

Änderung der freien Energie mit der Temperatur. 
Zur Feststellung der Änderung der freien Energie mit der Tempe- 
ratur kann man obigen Kreisprozeß (S. 48) verwenden. Man 
denke sich z. B. die Verwandlung von Wasser in Eis bei T 
(unterhalb 0°); dieselbe entwickelt ohne weiteres eine Wärme- 
menge Q (innere Schmelzwärme Q^), Führt man sie aber re- 
versibel aus unter geeignetem Gegendruck, so wird die freie 
Energie E als äußere Arbeit abgegeben und nur Q — E Wärme 
entwickelt Im umgekehrten Vorgang bei T — dT werden ent- 
sprechend Q — E -\- dE absorbiert und es entsteht : 

Q — E _ Q — EA-dE dE _ E — Q 

T ~ T—dT ^^^ dT~ T * 

Schließlich sei erwähnt, daß Nernst für die Änderung der 
freien Energie mit der Temperatur bei kondensierten Systemen 
einen ähnlichen Satz postuliert, wie für diejenigen der Wärme- 
entwickelung (S.45) in demselben Falle: 

g=OfürT=0. 
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E. Die ohemisohe Arbeit. 

1. Kondensierte Systeme. 

Die chemische Verwandtschaft wird wohl am besten definiert 
als Maximalarbeit, die eine Reaktion leisten kann, und fällt dann 
mit der freien Energie zusammen. Am einfachsten liegen die 
hieraus zu ziehenden Konsequenzen für die sogenannten konden- 
sierten Systeme (S. 20), welche durch Umwandlungs- und Mul- 
tipelpunkt charakterisiert sind imd sich der physikalischen Er- 
scheinimg des Schmelzens anschließen, wie dies durch die Symbole: 

Eis ^ Wasser 
und 

16« 

2SO4Na2.10HaO + 3KC1 ^ K3Na(S0,)a + 3NaCl -f 2OH2O 

zum Ausdruck kommt. 

Die chemische Verwandtschaft kehrt in derartigen Fällen 
dem Zeichen nach bei der Umwandlungstemperatur um, führt 
unterhalb dieser im Symbol angegebenen Temperatur zur Bildung 
vom linken, oberhalb zu derjenigen vom rechten System ; sie geht 
bei der Umwandlungstemperatur selber durch Null. Die Maximal- 
arbeit, welche dabei geleistet werden kann, würde sich bei dem 
nach rechts verlaufenden Vorgang, der von Ausdehnung begleitet 
ist und durch genügenden Gegendruck rückgängig gemacht werden 
kann, durch Bestimmung des Maximalgegendrucks, welchen die Um- 
wandluDg überwinden kann, und der Ausdehnung bestimmen lassen. 

Wird auf derartige Fälle die Gleichung von S. 50: 

dE _ E — Q 
dT ~ T 

angewendet, so ergibt sich für die Umwandlungstemperatur, wo 

E=0 ist: 

dE _ Q 

dT ~ T' 
welche Beziehung, unter Berücksichtigung, daß 

dE=^ Avdp 

4* 
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ist, worin dp der Druck, welche bei T -{- dT die Umwandlung 
zum Stehen bringt, sich Terwandelt in: 

^V - Q oder ^^ - ^^^ 

Diese Gleichung ist der bekannte Ausdruck von S. 48 für die 
genannte Verschiebung von Umwandlungstemperatur (und Schmelz- 
punkt) durch Druck. Sie wurde unter anderem für die gegen- 
seitige Verwandlung des rhombischen und monosymmetrischen 
Schwefels bei 96«, sowie für die Bildung vonTachhydrit MgjCaClß 
.I2H2O aus Magnesium- und Galciumchloridhexahjdrat bei 22^ 
bestätigt. Der Druck p ist dabei in Kilogramm pro m^, die 
Volumyermehrung v bei Bildung des zweiten Systems in m' zu 
nehmen; die Beträge sind bekanntlich klein und die Tachhydrit- 



Fig. 5. 



bildungstemperatur steigt pro 
Atmosphäre nur um etwa 0,017®. 
Ein übersichtliches Bild über 
die Beziehung zwischen Verwandt- 
schaft (jB), Wärmeentwickelung 
(Q), Temperatur (T) und Um- 
wandlungspunkt (P) wird er- 
halten durch Integration der 
Gleichung auf S. 51 unter Annahme von konstanter Wärmeent Wicke- 
lung. Sie läßt sich dazu umändern in: 




d-jf = 



2<2 



dT 



und ergibt: 



7jn=^^-{- konst, 



konst = 



und 



p T 



worin, für T = P, J^ = wird und somit: 

_^ 
P 

In der Fig. 5 ist diese Beziehung graphisch dargestellt: QQ 
die Wärmeentwickelung, Qr die freie Energie; beide fallen beim 
absoluten Nullpunkt zusammen; in P, dem ITmwandlungspunkt, 
wird die freie Energie Null, während sie bei der Temperatur^ 
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zum Beispiel — at beträgt, d. h. der Arbeitsleistung bei Bildung 
des zweiten Systems entspricht. 

Wird die Änderung von Q mit der Temperatur berück- 
sichtigt, und zwar in erster Annäherung nach S. 45 durch die 
Beziehung: 

so ergibt die Integration: 

^ = %— aT+konst oder ^ = ^o —« 2^2 + konst T, 

in der unter Anwendung der Beziehung (S. 50): 

g = OfürT=0 

die Integrationskonstante fortfällt, was auch aus anderen Gründen 
vermutet wurde, also: 

Et= Qo —nTK E 

Die Umwandlungstemperatur P läßt 
sich nunmehr aus: 

vermittelst thermischer Daten berech- 
nen; in Einklang wurden beide ge- 
bracht durch: 

Qq = 1,57; a = 1,15.10-** pro Gramm 

für die Umwandlung des Schwefels. Die graphische Darstellung 
Fig. 5 verwandelt sich in Fig. 6. 

2. Verdünnte Systeme. 

Homogenes Gleichgewicht. Bei den kondensierten Sy- 
stemen ist das Gleichgewichtsproblem dadurch vereinfacht, daß 
die Mengenverhältnisse der reagierenden Körper ohne Einfluß sind; 
es bildet sich entweder das eine oder das andere System bis zur 
Erschöpfung des ihm nötigen Materials. Handelt es sich dagegen 
um homogene Mischungen (gasförmig, flüssig oder fest), so treten 
bei gegebener Temperatur Beziehungen zwischen den Mengen auf, 
die zunächst festzustellen sind. 
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Die Beziehung gestaltet sich einfach, falls statt Menge Mole- 
kularkonzentration (7, d. h. Molekularmenge (in Kilogramm) pro 
Yolumeinheit (in m') genommen wird; für yerdünnte Gase und 
Lösimgen ist dieselbe dem Druck oder osmotischen Druck pro- 
portional Die Ableitung sei hier für einen bestimmten Fall, 
das Gleichgewicht im Deacon- Prozeß, gegeben (Wasser als 

Dampf) : 

2CI2 + 2H2O :^ 4C1H + Oj. 

In einem sogenannten Gleichgewichtskasten J. der Fig. 7 sind 
die vier Gase in Konzentrationen (7, in B bei derselben Tempe- 
ratur T, in anderen c , 
in Gleichgewichtslage. 
£ EinumkehrbarerKreis- 
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prozeß wird nunmehr 
durchgeführt mit der 
in obiger Gleichung 
angegebenen Menge 
in Kilogrammolekülen. 
Mittels Einpressens 
durch 2), mit Hilfe 
einer nur für Chlor 
durchlässigen Wand ai, 
tritt Chlor und ebenso 
Wasserdampf in ^ zur 
Konzentration C (Vor- 
gang 1); gleichzeitig treten Sauerstoff und Salzsäure in der- 
selben Weise aus (2); die Konzentrationen werden dann auf c 
gebracht (3) und durch umgekehrte Vorgänge (4, 5, 6) der ur- 
sprüngliche Zustand wieder hergestellt. Nach S. 46 ist nunmehr 
die Summe der Arbeitsleistimgen gleich Null: 

(1) + (2) + (3) + (4) + (5) + (6) = 0; 

darin fallen (1) und (5), sowie (2) und (4) gegeneinander fort, 
und, indem nach S. 41 : 




(3) = 2 T C 



Co, Choi / 



/ \ ^01, v/H,0/ 
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oder der Quotient der Konzentrationsprodukte (zur Potenz der 
beteiligten Molekülzahlen n) beider Systeme ist gleich einer Kon- 
stantOf die man als Gleichgewichtskonstante bezeichnet. Die Be- 
ziehung läßt sich einfach wiedergeben als: 

UnlC = konst, 

in welchem Ausdruck die beiden Systeme das entgegengesetzte 
Zeichen erhalten. 

Heterogenes Gleichgewicht Obige Beziehung, die auch 
für verdünnte Lösungen gilt, gilt auch, falls feste Körper (Boden- 
körper) sich am Gleichgewicht beteiligen; deren Konzentrationen 
sind dann durch die Maximaltension (Sättigung) festgelegt und 
können aus dem linken Teil der letzten Gleichung als konstant 
fortgelassen werden. Sind so alle Konzentrationen bis auf eine 
festgelegt, wie beim Kristallwasserdampfgleichgewicht, etwa: 

ZnSG^.THaO ^^ ZnSO^.öHaO + HgO, 

80 entsteht: 

l Cr^o oder C^^o = konst, 

was der früheren Monovarianz (S. 17) entspricht. 

Die Isochore. Der Temperatureinfluß auf obige Systeme 
drückt sich durch Änderung der Gleichgewichtskonstante nach: 

dlK _ Q 
dT ~ 2T^ 

aus, welche Gleichung als Isochore bezeichnet ist. Darin ent- 
spricht Q der inneren Umwandlungswärme pro Kilogrammolekül 
(bei Bildung des Systems, dessen Konzentrationen in K im Nenner 
vorkommen). 

Eine Ableitung dieser Beziehung läßt sich geben, falls zu- 
nächst die Arbeit bestimmt wird, die nötig ist, um eine Ver- 
schiebung aus der Gleichgewichtslage zu bewirken. Im erwähnten 
FaUe (und anderen): 

Co« • Chci* 



t/'cig^. ChjO^ 



= K 
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genügt es, dazu eine Konzentration, etwa des Sauerstoffs, zu än- 
dern in Co,, und ein neuer Zustand entsteht, welcher einem jeden 
beliebigen X-Wert, etwa -Ki, entsprechen würde: 



Ccu\ Cr "' 



= K,. 



'CI2 • ^HgO 

Wird im Gleichgewichtskasten diese Umwandlung umkehrbar 
durchgeführt, indem in Ä der Zustand X, in B derjenige Ki 
besteht, so ergibt sich eine Arbeitsleistung: 

2 TQ Co, — Ico,) = 2 TQK — IK^). 

Hat nun der Kasten B die Temperatur T — dT, so entspricht 
der nunmehrige ArbeitsgeYdnn von 2TdlK (nach S. 48) dem 

Produkt Q-TjTi woraus die Isochore direkt hervorgeht. 

Im einfachsten, oben erwähnten Falle des Salzkristallwasser- 
dampfgleichgewichts entsteht: 

dlG,_ Qs 
dT ~ 2T2' 

in der Qa die (innere) Wärme vorstellt, welche 18 kg Wasser- 
dampf entwickeln, falls sie Zinksulf athexa- in Heptahydrat ver- 
wandeln. 

Wird von dieser Beziehung die entsprechende für Wasser- 
dampf subtrahiert, so entsteht: 

dlCs — dlC^ _ Qs — Qu, 
dT ~ dT ' 

wo nun Qa — Qy, die Hydratationswärme für 18 kg flüssiges 
Wasser bedeutet, im obigen Fall nach Thomsen 3400. Für den 
Quotienten C^/C«, fand Frowein bei 18« und 30« bzw. 0,5474 
und 0,68, was zu einem Wärmewert von 3200 führt. 

Integration der Isochore. Ist die Änderung der Um- 
wandlungswärme Q mit der Temperatur bekannt, so laßt sich 
nach N ernst die Isochore integrieren und die Integrationskonstante 
feststellen unter Berücksichtigung des Umstandes, daß beim üm- 
wandlungspunkt im kondensierten System die Maximaltensionen 
den Gleichgewichtskonzentrationen im Dampf entsprechen. 
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Diese Maximaltensionen ändern sich mit der Temperatur nach: 

lp = 10- ^' 



2T' 

in der qi die totale, latente Yerdampfungswärme pro Eilogramm- 
molekül darstellt, p den Druck in Atmosphären und 10 die halbe 
Troutonsche Konstante (S. 49). Bei der Umwandlungstempe- 
ratur P ist also die Gleichgewichtskonstante, falls statt der Kon- 
zentration der Druck genommen wird: 

2nlp = lOSn - ^^, 

in der n die Molekülzahl bedeutet. Die wZ|>- Werte sind positiv 
für das System mit positiv genommenem g-Wert Führt man 
auch in die Isochore den Druck (in Atmosphären) statt der Kon- 
zentration (Kilogrammol. pro m^) ein, indem: 

Äpv = 2T, v = ^ 
und, unabhängig von den Einheiten: 

ist, 80 entsteht aus: 

UdnlC _ Q 

dT ~TT^ 

Sdnlp _ Q , ^_ ^ + 2 TlJn _ q 
dT 2T2 I" j 2Ta 2T2» 

in der q die Umwandlungswärme bei konstantem Druck darstellt 
Indem nun nach S. 45: 

q= Q^-^-aT^^Unqi, 

Qq die Umwandlungswärme im kondensierten System beim ab- 
soluten Nullpunkte ist, entsteht durch Integration: 

i:nlp = -^ + |r- ^' + konst. 

Für die Umwandlungstemperatur P also: 

in der nach S. 53 ^o — «P^ = und also: 

konst = 10 Un. 
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3. BeaktionsToraussagung. 

Bekanntlich wurde von Thomsen- Berthelot unter dem 
Namen „Prinzip der maximalen Arbeit" der Satz aufgestellt, daß 
die Beaktionsrichtung durch das Zeichen der Wärmetönung be- 
herrscht wird, in dem Sinne, daß eine Beaktion nur stattfinden 
kann, falls sich dabei Wärme entwickelt In dieser Form hat 
sich das Prinzip nicht aufrecht halten können, wie die üm- 
wandlungserscheinungen bei kondensierten Systemen (S. 52) wohl 
am besten zeigen; unterhalb der Umwandlungstemperatur verlaufen 
sie in der Bichtung einer Wärmeentwickelung, oberhalb umgekehrt 

Das Prinzip, welches sich mit der Erfahrung deckt und im 
obigen niedergelegt und entwickelt wurde, ist, daß der chemische 
Vorgang, wie jeder Naturvorgang, durch die Möglichkeit einer 
Arbeitsleistung, Abgabe von freier Energie, bedingt ist Zu er- 
örtern bleibt nur, weshalb Berthelot-Thomsens Satz so oft 
mit den Tatsachen stimmt Zum einen Teil hängt dies damit zu- 
sammen, daß, me S. 52 erörtert, beim absoluten Nullpunkt die 
Wärme, welche entwickelt werden kann, sich mit der verfüg- 
baren Arbeit deckt Bei gewöhnlicher, vom absoluten Nullpunkt 
nur 273® entfernter, Temperatur haben also Vorgänge, zumal bei 
großer Wärmeentwickelung, noch einen Arbeitsvorrat im Sinne der 
Wärmeentwickelung. Noch näher rücken beide für niedere Tem- 
peraturen der Wahrscheinlichkeit nach zusammen, bei Annahme 
von Nernsts Satz (S. 53), daß Wärmeentvdckelung und freie 
Energie einander beim absoluten Nullpunkt tangierend treffen. 
Der dritte Grund ist, daß die Differenzen der spezifischen Wärmen 
beider Systeme, welche das Auseinandergehen der zwei Funda- 
mentalwerte bedingen, durchwegs klein sind, im Vergleich mit den 
Wärmeentwickelungen selbst 

Die Verschiebung des Gleichgewichtes unter Einfluß von 
Druck- und Temperaturzunahme zugunsten der Systeme, die sich 
unter Volumverminderung und Wärmeabsorption bilden, ist eben- 
falls in den obigen Beziehungen enthalten. 

Bei den kondensierten Systemen liegen die Verhältnisse wieder 
am einfachsten. Daß Druck das Erstarren oberhalb des Schmelz- 
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Punktes veranlaßt, falls der erstere Körper dichter ist, geht aus 
der Beziehung auf S. 52 hervor, welche, angewendet auf die Doppel- 
salzbildung, Spaltung voraussagt, falls diese unter Kontraktion 
verläuft, wie Spring beim Kupfercalciumacetat nachwies. Beim 
homogenen und heterogenen Gleichgewicht folgt Entsprechendes 
aus dem Massenwirkungsgesetz (S. 55). 

Daß Temperaturerhöhung bei den kondensierten Systemen 
nur eine Verschiebung zugunsten des unter Wärmeabsorption 
sich bildenden veranlassen kann, geht unmittelbar aus den Fi- 
guren 5 und 6 (S. 52 und 53) hervor und wird durch die Bei- 
spiele auf S. 21 belegt Für die anderen Gleichgewichte folgt 
dasselbe aus der Isochore; als Beispiel sei angeführt, daß für 
^ = 0, bei der Ätherifikation, keine Gleichgewichtsverschiebung 
stattfindet. 

Beide Sätze der Gleichgewichtsverschiebung entsprechen dem 
Prinzip des sogenannten kleinsten Zwangs, wonach die stattfindende 
Änderung der aufgezwungenen Änderung entgegenkonunt 

F. Die elektrische Arbeit. 
1. Elektrische Einheiten. 

Elektrische Menge. Die elektrische Arbeit läßt sich auf 
zwei. Größen zurückführen, die öfters als Menge und Spannung 
oder elektromotorische Kraft bezeichnet werden. 

Die elektrische Menge ist in vieler Hinsicht mit der Stoff- 
menge vergleichbar, hat vielleicht die gleiche Unveränderlichkeit. 
Nach einigen soll sogar der Stoff aus Elektrizität aufgebaut sein. 
Femer drängt sich mehr und mehr die Überzeugung auf, daß die 
E3.ektrizität aus den, stofflichen Atomen entsprechenden, Elementen- 
quanten aufgebaut ist, vielleicht von zweierlei Art und von 
gleicher Größe, negativ und positiv, vielleicht nur negativ, die in 
den Elektronen vorliegen könnten. 

Quantitativ wird die Elektrizitätsmenge an die stoffliche 
gebunden durch Faradays Gesetz, wonach äquivalente Mengen 
bei der Elektrolyse gleiche Elektrizitätsmengen tragen, was in 
der Auffassung, daß Ionen stoffliche Atome sind, die eine der 
Valenz entsprechende Anzahl elektrischer Atome tragen, seinen 
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bildlichen Ausdruck, yielleicht tatsächlichen Inhalt bekommen 
hat. Diese Äquiyalentladung ist also ein besonders für che- 
mische Zwecke geeignetes Mengenmaß, sie wird pro Grammäq[iii- 
yalent als Yalenzladung F bezeichnet und entspricht 96500 Cou- 
lombs, die gesetzlich festgestellte Mengeneinheit, welche 0,001 118 g 
Silber ausscheidet. Mit 107,88 als Atomgewicht des Silbers er- 
hält man obigen Wert für jF. Indem nach S. 15 das Wasserstoff- 
atom 1.10"-2*g wiegt, würde die dem elektrischen Atom ent- 
sprechende Menge, das Elementarquantum, 1.10-^jF betragen. 

Elektromotorische Kraft. Einer elektrischen Menge ent- 
spricht erst Arbeit, sobald unter Einfluß einer anderen eine Kraft 
ausgeübt wird, abstoßend bei gleichem Zeichen. Diese Kraft 
wird pro Mengeneinheit als elektromotorische Kraft bezeichnet; 
sie ist der Menge proportional. Die Arbeit ist also gleich 
dem Produkt von Menge und elektromotorischer Kraft. Als Ein- 
heit derselben dient das Volt. Dieses Volt ist gesetzlich fest- 
gelegt als elektromotorische Kraft, die durch einen Quecksilber- 
faden von 106,3 cm Länge und 1 mm^ Durchschnitt (Widerstand 
= 1 Ohm) die Strommenge von 1 Coulomb in der Sekunde treibt 
Die Intensität dieses Stromes entspricht nach Ohms Gesetz nun- 
mehr ebenfalls der Einheit, Ampere genannt 

Praktisch ist die Einheit der elektromotorischen Kraft fest- 
gelegt durch möglichst konstante, sogenannte Normalelemente, 
wie dasjenige von Weston mit Cadmiumquecksilbersulfat und 
1,019 Volt bei ISoi). 

Elektrische Arbeit. Durch Wahl der obigen Einheiten, 
als Coulomb und Volt ist die Arbeitseinheit als Volt- Coulomb 
oder Joule festgelegt (0,102 Kilogrammeter); 1 Grammäquivalent- 
volt entspricht demnach in großen Kalorien: 

Elektrische Arbeit und freie Energie. Wenn ein Natur- 
vorgang verhindert werden kann durch irgend eine Gegenkraft und 
durch letztere, falls sie hoch genug gespannt ist, zur Umkehr 



Cohen, Zeitsohr. f. Elektrochemie 1910, S.720. 
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gebracht wird, läßt sich die maximale Arbeitsleistung oder freie 
Energie bei Umkehrbarkeit feststellen. Die Gegenkraft kann 
mechanischer Druck (S. 41), Temperaturänderung (S. 48) sein; sie 
kann auch eine elektromotorische Kraft sein. Indem die freie 
Energie, in irgend einem Maße gemessen, unabhängig von der 
Art der Gegenkraft, konstant ist, läßt sich die freie Energie als 
elektrische Energie erhalten und fällt dann unter die für diese 
entwickelten Gesetze. 

2. Die Eonzentrationskette. 

Die Möglichkeit toH Bildung elektrischer Energie bei einem 
Naturvorgang ist gegeben, sobald Elektrolyte daran beteiligt sind; 
Elektrizitätsabgabe durch die Ionen und -aufnähme unter lonen- 
bildung kann dann den galyanischen Strom ins Leben rufen. 
Wie dies stattfindet, damit auch die Maximalarbeit gewonnen 
werden kann, sei zunächst an einem physikalischen Vorgang er- 
örtert, und zwar an der sogen^nten Eonzentrationskette, in der 
ein gelöster Elektrolyt aus einer Lösung in eine yerdünntere 
hinüberwandert 

Fig. 8 auf S. 62 stellt die Vorrichtung dar. A und B ent- 
halten Lösungen yon Zinksulfat, ZnS04, A die yerdünntere, darin 
zwei durch einen Draht yerbundene Zinkelektroden; unten be- 
findet sich mit unlöslichem Merkurosulfat, HgaSO^, überschich- 
tetes Quecksilber, ebenfalls metallisch durch etwa Platindraht 
yerbunden. Der Übergang des Zinksulfats aus B m A kann nun 
derart stattfinden, daß in B sich an der Zinkelektrode positiye 
Zinkionen unter Abgabe yon Elektrizität ausscheiden, SO4- Ionen 
am Quecksilber unter Bildung yon Merkurosulfat; in A geschieht das 
Umgekehrte und so ist der Strom gegeben. Dessen elektromoto- 
rische Kraft entspricht der Maximalleistung; denn ein yon außen 
eingeführter Strom yon gleicher Spannung würde den Vorgang 
zum Stehen bringen, ein solcher yon größerer Spannung umkehren. 

Die Maximalarbeit berechnet sich nach S. 42 pro Gramm- 

äquiyalentZnSO^, unter Annahme totaler lonenspaltuug, in großen 

Kalorien, auf: ^ 

0,002 Tl^. 
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Cj ist die Konzentration in A. Nach S. 60 entspricht dies in 
Volt einer elektromotorischen Kraft von 

0,002 C, 
23,04 C'i 

Zufällig ist der Faktor für Umrechnung in gewöhnlichen Loga- 
rithmen (2,303) ungefähr ein Zehntel des obigen Nenners. Es 
geht der Ausdruck dadurch über in: 

0,0002 T log ^ . 

Ist das Verhältnis der Konzentrationen 10, so ist also bei 0^ 
eine Spannung von 0,055 oder 55 Millivolt zu erwarten. 

Konstant ist natürlich die Konzentrationskette nicht, wegen 
der vor sich gehenden Konzentrationsänderung. 

3. Das Umwandlungselement. 

Eine chemische Umwandlung läßt sich, falls Elektrolyte dabei 
eine Bolle spielen, bekanntlich in den galvanischen Elementen 

derart leiten, daß elektrische Arbeit 
gewonnen wird. Der Rechnung leicht 
zugänglich ist diese im sogenannten 
Umwandlungselement, das Fig. 8 zeigt 
Die Umwandlung, welche die elektrische 
Arbeit leisten soll, ist die einfache Wasser- 
aufnahme des Zinksulf athexahydrats, unter 
Bildung von Heptahydrat: 

ZnSO4.6HaO + H2O = ZnSO4.7Hj0. 

Das Heptahydrat ist in A^ das Hexa- 
hydrat in B befindlich, angefeuchtet mit 
der gesättigten Lösung; die weitere An- 
ordnung ergibt die Figur 8 und die obige 
Beschreibung der Konzentrationskette. 
Der Strom entwickelt sich auch jetzt infolge des Unterschiedes 
der Konzentration, die in B größer gedacht ist. Das Ver- 
schwinden von Zinksulfat aus Lösung B hat nun aber Ver- 
schwinden von Hexahydrat zur Folge, das zur Absättigung in 
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Lösung geht; die Bildung des letzteren in Lösung A hat ebenso 
Ausscheidung von Heptahydrat zur Folge, und so entspricht der 
Vorgang obiger Gleichung (Hg = gesättigte Lösung). Da eine 
genügende Stromspannung im entgegengesetzten Sinn der ent- 
wickelten den Vorgang wie in der Konzentrationskette lunkehrt, 
gilt für die elektrische Arbeit die Beziehung der freien Energie 

(S. 50): 

^ ^ dE _ E— Q 

dT ~ T ' 

welche die Änderung der elektromotorischen Kraft mit der Tem- 
peratur regelt. Diese Bjraft ist aber auch der absoluten Größe 
nach berechenbar, indem die Hydratation bei 39® einen Um- 
wandlungspunkt zeigt. Dort kehrt also die Stromrichtung, durch 
Null gehend, um, indem es auch der Konzentrationsunterschied 
tut (unterhalb 39® ist in B die Konzentration die größere). Für 

39® wird also: 

dE __£ 

dT ~ T' 

und d^ die elektrische Arbeit bei dT oberhalb 39®. Bei Um- 
rechnung in Volt ist daran zu denken, daß die lonenspaltung 
keine vollständige ist und daß, wegen der Löslichkeit des Zink- 
sul&its, die Fortnahme von ZnS04 aus der Lösung mehr als die 
äquivalente Menge Hexahydrat in Lösung bringt. 

Das Umwandlungselement hat eine konstante elektromoto- 
rische Kraft, weil Konzentrationsänderung nicht eintritt. 

G. Die strahlende Arbeit. 

Die Arbeit, welche eine Strahlung, sei es von Wärme, Licht 
oder Elektrizität, in sich trägt und z, B. als Wärme bei deren 
Absorption gemessen werden kann, ist bekanntlich auch im- 
stande, chemisch zu wirken. 

Ganz allgemein wird ein Stoff, der Strahlung absorbiert, 
seinen Arbeitsinhalt vermehren und, soweit diese Arbeit als freie 
Energie verfügbar steht, seine chemische Wirksamkeit erhöhen 
können. In einem chemischen Gleichgewicht wird also Strahlung 
eine Verschiebung veranlassen zuungunsten des Systems, das von 
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dieser Strahlung die größere Yermehrung der freien Energie 
erhält. 

Zwei Möglichkeiten liegen nunmehr vor, je nachdem das 
System, das sowieso schon bei gewöhnlichen Konzentrationen 
einen Mehrbetrag an freier Energie hat, oder das andere durch 
die Strahlung an freier Energie bereichert wird. Im ersten Falle, 
wie bei Ghlorknallgas, findet eine sogenannte Auslösung statt, 
d. h. eine Reaktion, zum Stattfinden schon geneigt, wird durch 
die Strahlung unterstützt und also nur eine kleine Menge der 
Strahlungsarbeit verbraucht, um eine große Menge vorhandener 
chemischer Arbeit zutage zu fördern; im anderen Falle, wie bei 
der Pflanzenassimilation, wird die Strahlungsarbeit zur Bildung 
von chemischer Arbeit verwendet. Bei dem durchgängigen Zu- 
sammenfallen der Beaktionsrichtung mit der Wärmeentwickelong 
wird der letzte Fall eintreten, falls die Vermehrung der freien 
Energie durch Strahlung zugunsten des unter Wärmeentwickelung 
entstehenden Systems ausfällt. 

Zu einer messenden Verfolgung der Umwandlung von Strah- 
lungsarbeit in chemische Arbeit eignen sich offenbar in erster 
Linie die Fälle zweiter Art. Sie wurden kürzlich in der Bildung 
von Dianthracen aus Anthracen (Ci4Hio) verfolgt i), sowie bei 
derjenigen von Ozon (Og) aus Sauerstoffe) unter Einfluß von 
Strahlung. 

Als allgemeines Prinzip läßt sich bei dieser messenden Ver- 
folgung vorausschicken, daß ein gegebener Körper oder ein 
System an freier Energie durch Strahlung nicht mehr gewinnen 
kann als die in letzterer vorhandene, und diese ist der Kechnung 
zugänglich 3). 

Wenn nämlich eine Wärmemenge Q von einem Körper der 
Temperatur Tj auf einen anderen von der tieferen Temperatur Tj 
übertragen wird, so kann nach S. 48 höchstens der Bruchteü: 



E= Q 



^1 



*) Luther und Weigert, Sitzungsber. d. KönigL preuß. Akad. d. 
Wias. 1904, S. 828; Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 297; 53, 385; Weigert, 
Berl. Ber. 42, 850. — «) Regener, Sitzungsber. d. Königl. preuß. Akad. A 
Wiss. 1904, S. 1228. — ») Wien, Wied. Ann. 52, 132. 
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in Arbeit verwandelt werden, mag diese Mitteilung durch Strah- 
lung oder in anderer Weise geschehen ; eine Strahlung enthält 
also die Temperatur ihrer Entstehungsquelle, und zwar in Form 
der Wellenlänge, die klein für hohe Temperaturen ist i). Bei den 
photochemischen Versuchen, wo Tj meistens sehr hoch liegt 
(Sonnentemperatur etwa 6000^), steht also ziemlich die ganze 
Strahlungsarbeit als freie Energie zur Verfügung. 

Was mitgeteilte Arbeit bei Verschiebung eines Gleichgewichts 
leisten kann, ist andererseits in der Gleichung auf S. 56 enthalten: 

n. 

WO JEj dem durch Strahlung entstandenen Gleichgewichte bei 
einem K entsprechenden Anfangszustand entspricht. 

In den Versuchen Weigert s 2) z. B. wurden öOccm einer Lö- 
sung Yon 2,6 Millimol Dianthracen und 42 Millimol Anthracen 
pro Liter während 50 Minuten bei 109^ beleuchtet durch eine 
elektrische Lichtquelle, die in je 50 Minuten 0,35 kleine Kalorien 
an das Versuchsgefäß abgab; im Endzustand waren bzw. 3,45 und 
40 Millimol vorhanden. Pro Kilogrammolekül Dianthracen (CagHao) 
ergibt dies eine Arbeitsleistung: 

E = 2,382 (l ^ — l ^\ = 500 große Kalorien. 

Die zugeführte Wärme pro 2 Kilogrammolekül Anthracen 

50 
ist, indem ^^tk^^f: = 2 Millimolekül 0,35 kleine Kalorien be- 
kommen, 350 Kalorien. 

Warburg 8) hat auf eine Schlußfolgerung aus obigen Glei- 
chungen hingewiesen, die auch hier angedeutet sein mag: ebenso- 
wenig wie eine Strahlung, entsprechend dem zweiten Hauptsatz, 
eine Temperatur veranlassen kann, welche diejenige ihrer Quelle 
übersteigt, kann sie eine chemische Gleichgewichtsverschiebung 
veranlassen, die einer höheren Temperatur entspricht; der Grenz- 



*) Planck, VorleBungen über die Theorie der Wärmestrahlung 1906, 
S. 86. — •) Siehe auch Byk und Borck, Verhandl. d. Deutsch. Phys. Ges. 
1910, S. 621. — ») Ebenda 1909, S. 654. 

Tan 't Hoff, Die ohemisclien Grondlehren. 5 
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wert von Ki ist mithin die Gleichgewichtskonstante, welche T^ 
entspricht, mit anderen Worten: das Gleichgewicht kann sich 
▼erschieben bis dahin, wo es bei der Strahliingstemperator liegt. 
Also läßt sich die Gleichung: 



T,^T, 



auch so auffassen, daß T^ der bestrahlten Gleichgewichtslage 
entspricht, T^ derjenigen bei der Strahlungstemperatur. E wird 
dann Null bei Ti = T^. Daraus folgt aber auch, daß E negativ 
wird bei Tj < T,, was dem Befund von Regen er entspricht, 
daß Strahlung Desozonisierung yeranlaßt in Mischungen, wo die 
Ozonkonzentration diejenige der Strahlungstemperatur übersteigt 



Fünftes Kapitel 



Die Zelt. 

(Ungleichgewichtszustände.) 

Der Zeitbegriff umfaßt die Schlußkapitel, welche durch seine 
Kombination mit den Begriffen Quantität und Dimension sich 
ergeben. Ein erstes Kapitel sei jedoch yorangeschickt, das sich 
auf die Zeit allein bezieht. 

Es gibt nämlich Stoff zustände, wie Knallgas, die offenbar 
einen nicht stabilen Charakter haben, sich auch wohl yerwandeln, 
aber so langsam, daß praktisch Stabilität besteht Dieser Un- 
gleichgewichtszustand (Metastabilität) führt eine ganz besondere 
Erscheinung herbei, nämlich die Möglichkeit einer Gleichheit der 
Zusammensetzung in einheitlichen Körpern bei Verschiedenheit 
in den Eigenschaften, Isomerie in weitestem Sinne, welche Möglich- 
keit nach der Phasenregel sonst nur an bestimmte Temperatur 
(und Druck) gebunden ist. 

Unabhängig von der Art der Verwandlung eines Körpers in 
einen anderen Zustand tritt, falls dieselbe zu Diskontinuität 
führt, eine sogenannte ümwandlungstemperatur als Grenze beider 
Möglichkeiten auf (S. 15). Von den drei Möglichkeiten: fest-fest, 
fest-flüssig, flüssig -flüssig, liegt erstere wesentlich auf dem nun- 
mehr zu betretenden Gebiete ; die zweite entspricht der physi- 
kalischen Schmelzung; die dritte scheint unter Umständen der 
Schwefel oberhalb des Schmelzpunktes bei Verwandlung in die 
dickflüssige Modifikation zu zeigen. Tritt durch die Verwandlung 
keine Diskontinuität ein, so ist auch der Einfluß der wachsenden 
Temperatur ein allmählicher, wie es der Schwefeldampf bei 
seiner Verwandlung aus Sg in 8^ zeigt. 

5* 
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Ganz und gar können diese einfachen Gesetzmäßigkeiten ver- 
schleiert werden, falls das Eintreten der Gleichgewichtslage aus 
irgend einem Grunde ausbleibt oder verzögert wird. Derartige 
Verzögerung tritt bekanntlich auf, wenn eine Phase fehlt, und 
hängt dann mit Oberflächenerscheinungen zusammen, die bei der 
einfachen Kondensation von Dampf sich schon geltend machen 
können, indem kleine Flüssigkeitstropfen eine größere Oberflächen- 
spannung haben und also eine größere Tension aufweisen als der 
sogenannten Maximaltension entspricht. Aber auch bei Anwesenheit 
der betreffenden Phase tritt die erwähnte Verzögerung auf, deren 
Ursache bei der Polymorphie, wo die Eigenschaftsdifferenz nur in 
der kristallinischen Anordnung besteht und im amorphen Zustand 
fortfällt, in der Notwendigkeit der Zerstörung und Neubildung 
eines KristaUbaues üegt, während andererseite, bei Polymerie und 
Isomerie im engeren Sinne, die Änderung im Molekül vor sich 
gehen muß. Beide Gruppen seien nunmehr getrennt erörtert, 
mit dem Bemerken, daß die sogenannte Allotropie der Gesamt- 
ausdruck für ähnliche Erscheinungen bei einem Element ist 

A. Die Polymorphie. 

Definition. Polymorphie ist Verschiedenheit der Eigen- 
schaften (bei gleicher Zusammensetzung), welche im amorphen 
(geschmolzenen, dampfförmigen, gelösten) Zustande verschwindet, 
also bloß an die Form gebunden ist. Molekularmechanisch 
handelt es sich um gleiche Moleküle, die verschieden angeordnet 
sind, wie es sich bei Eugelstapeln denken läßt. 

Ursache der Verzögerung. Die Verzögerung in der Um- 
wandlung, die bei der Polymorphie angetroffen wird und wohl ihren 
stärksten Ausdruck darin findet, daß Körper, wie Bergkristall und 
Tridymit, sich während geologischer Perioden unverändert hielten, 
wiewohl der Tridymit einen größeren Inhalt von freier Energie 
besitzt, kann durch das Bild verschiedener Eugelstapeln dargestellt 
werden. Sie kommt allgemein darauf hinaus, daß bei Verwandlung 
eines kristallinischen Gefüges in ein anderes nicht in jeder Phase 
der Umwandlung dasselbe geschieht, und so der Anfang eines im 
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ganzen von Entwickelung freier Energie begleiteten Vorganges 
das Entgegengesetzte zeigen kann. 

Verhältnisse ohne Verzögerung. Als Spezialfall sei 
Schwefel in seinen beiden Modifikationen, der rhombischen und pris- 
matischen, erwähnt, die bei 96^ einen Umwandlungspunkt zeigen: 

96» 

Die Gleichgewichtsbedingungen lassen sich am besten an der 
Hand der Tensionskurren yerfolgen. Da im Dampf Gleichheit 



Sp. 



Fig. 9. 




besteht, muß bei Gleichgewicht 
gleiche Tension vorUegen. Die ^ 
Verhältnisse beim Schwefel 
werden durch die Fig. 9 wieder- 
gegeben, welche in OA die 
Tension des rhombischen, in AB 
diejenigen des prismatischen 
Schwefels darstellt, während 
Ä C die ümwandlungstempera- 
tur von beiden Schwefelmodi- 
fikationen bei erhöhtem Druck 
wiedergibt (Reicher). Dieser 
Teil von Fig. 9 entspricht also 
der Fig. 1 (S. 16) mit dem Tripelpunkt Ä bei 96^. ffinzugefügt 
aber ist die Spannungskurve für geschmolzenen Schwefel JBD, mit 
dem neuen Tripelpunkt in JB, der dem Schmelzpunkt des mono- 
symmetrischen Schwefels bei 120* entspricht, und JBC, die Kurve der 
Schmelzpunkte beim erhöhten Druck. Ein dritter von Tammann 
aufgefundener Tripelpunkt bei 151« und 1347 Atm. in C schließt 
das Dreieck ABC ab, und CE entspricht dem Schmelzpunkt des 
rhombischen Schwefels oberhalb 1 347 Atm. Das ganze, in vier Felder: 

für rhombischen Schwefel FOACE 

„ monosymmetrischen Schwefel . . ACB 
„ geschmolzenen Schwefel .... ECBD 
„ Dampf TOABD 

geteilte Diagramm gibt also sämtliche Gleichgewichtsverhältnisse 
wieder. 
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Einfluß der Verzögerung. Fällt durch Verzögerung eine 
der Formen aus diesem Bilde weg, so ist aus Fig. 9 ersichtlich, 
was zu erwarten ist Als Beispiel sei das Ausbleiben des mono- 
symmetrischen Schwefels gewäMt; ABC fällt dann fort, OA, 
DB und EC sind bis zum gemeinsamen Schnittpunkt F durch- 
zuziehen , die Figur entspricht wieder der einfachen Fig. 1 auf 
S. 16, und jF, der neue Tripelpunkt, weist auf den neuen Schmelz- 
punkt des rhombischen Schwefels bei 115* hin. 

Die betreffende Figur muß, da beim Dampf Identität be- 
steht, den Satz zum Ausdruck bringen, daß die stabile Form 
eine kleinere Tension aufweist Also liegt AB unterhalb F \mi 
der Winkel OAB (sowie ABD) muß nach unten kleiner als 
1800 sein, oder AOT größer als der Winkel zwischen BA und 
TO, Indem deren Tangenten dem Ausdruck: 

d'PA._ Qa ^ 

entsprechen, in welchem Qa für OA und AB die latente Ver- 
dampfungswärme von bzw. rhombischem und monosymmetrischem 
Schwefel y erstellt, so muß letztere kleiner und die Bildung des 
monosymmetrischen Schwefels aus rhombischem von Wärme- 
absorption begleitet sein, wie es der Satz auf S. 59 verlangt 
Weiter folgt aber noch als qualitatives Merkmal, daß B immer 
einer höheren Temperatur entspricht als JP, d. h. daß die stabUe 
Modifikation die höhere Schmelztemperatur aufweist 

Quantitativ läßt sich dies weiter durchführen unter verein- 
fachenden Annahmen im flachen Dreieck AFB. Aus der Be- 
ziehung 

FA.FB = sinFBAisrnFAB 

entsteht unter Gleichstellung von Sinus- und Tangentenverhältnis: 

FA'FB z=9E' 9a. 

Indem Qa die Umwandlungswärme (3,1 Cal pro kg), Qb die Schmelz- 
wärme des monosymmetrischen Schwefels (6,2 Cal) beträgt, muß F 
einer Temperatur entsprechen, die etwa auf zwei Drittel zwischen 
A und B liegt, also 16» höher als -4, was für F 112<^ ergibt 
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f'. Löslichkeit der beiden Modifikationen. Das Eintreten 

iiL ihrer Identität in gelöstem Zustande bringt noch eine weitere 
i: Schlußfolgerung mit sich. 

Ganz allgemein muß natürlich wiederum die Stabilität der 
k. kleineren Löslichkeit und das Gleichgewicht gleicher Löslichkeit 
; : entsprechen, so daß Fig. 9 auch den Verlauf der Löslichkeitskurven 
^ darstellt. Dann aber muß, falls in der Lösung derselbe Molekular- 
zustand vorhanden ist, wie in Dampfform (Sg beim Schwefel), und 
r die gesättigten Lösungen so verdünnt sind, daß Henrys Gesetz 
l: von Proportionalität zwischen Konzentration in Gas und Lösung 
r anwendbar ist, Proportionalität bestehen zwischen der Löslichkeit 
beider Modifikationen in verschiedenen Lösungsmitteln; das Ver- 
: hältnis ist demjenigen der Damp&onzentrationen oder -drucke 
gleich. Brönstedt fand dementsprechend z. 6. in lOccm ge- 
sättigter Lösung bei 25,3<^ in Gramm: 



LösungBmittel 


Monosynimetrisch 


RhombiBch 


Verhältnis 


Benzol 

Wasser 


0,23 
0,0066 


0,18 
0,0052 


1,27 
1,3 



Isopolymorphie, Enantiotropie, Monotropie. Die 
Polymorphie zeigte sich besonders durch die Untersuchungen 
Lehmanns als eine sehr allgemein verbreitete Erscheinung. 
Ammoniumnitrat z. B. durchläuft bis zum Schmelzpunkt vier ver- 
schiedene Formen (Quadrimorphie). Die früher erwähnte Iso- 
morphie (S. 54) kann dadurch natürlich verdeckt werden, wie 
z. B. bei dem rhombischen Magnesiumsulfat, MgSO^.THaO, und 
dem monoklinen Eisensulfat, FeS04.7HaO, findet sich dann aber 
öfter wieder in der Existenz einer zweiten metastabilen Form 
(beim Magnesiumsalz) oder in der Fähigkeit, in dieser Form mit 
dem anderen Salz sich isomorph mischen zu können; es handelt 
sich dann um sogenannte Isopolymorphie. 

Derartige Formen sind öfter überhaupt metastabil, d. h. sie 
werden über einer gewissen Temperaturgrenze (ümwandlungs- 
temperatur) nicht stabil. Man braucht sich dazu nur in der Fig. 9 
die Linie FD für den geschmolzenen Zustand so zu denken, daß 
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sie OF Hnks Yon A schneidet; das Bild, welches Schwefel bietet 
und als Enantiotropie bezeichnet wird, yerwandelt sich dann in 
dasjenige von Benzophenon z. B^ wo der Schmelzpunkt (bzw. 26® 
und 44®) unterhalb der Umwandlungstemperatur liegt und von 
Monotropie gesprochen wird. Hier läßt sich die metastabile Form 
nicht durch Umwandlung der stabilen erhalten, sondern tritt in 
der Schmelze meistens spontan auf, nach Ostwalds Stufenregel, 
daß die weniger stabilen Formen zuerst erscheinen; natürlich muß 
eine yorangehende Form mehr freie Energie erhalten als die 
folgende, womit aber nicht die unbedingte Notwendigkeit dieses 
Vorangehens feststeht 

B. Die Polymerie. 

Valenz und Verzögerung. Polymerie und Isomerie (im 
engeren Sinne) unterscheiden sich von der Polymorphie dadurch, 
daß die Verschiedenheit in den Eigenschaften nicht an die Eristall- 
form gebunden ist, sondern auch im amorphen Zustand fort- 
besteht. Die Ursache des Unterschieds liegt also im Molekül, bei 
Polymerie in dessen Größe, bei Isomerie in dessen Bau. Beiden 
gemeinsam ist, daß bei gegenseitiger Verwandlung von poly- oder 
isomeren Modifikationen Änderung der Atombindung erfolgen muß. 
So hängt hier die Verzögerung mit atomistischen Eigenschaften, 
vorwiegend mit der Valenz, zusammen, deren Größe die Hart- 
näckigkeit der Atombindimg begünstigt. Im periodischen System, 
S. 33, enthält dementsprechend die mittlere Kolumne Elemente, 
deren Verbindungen die Verzögerung besonders zum Ausdruck 
bringen, obenan Kohlenstoff, wie überhaupt sämtliche chemische 
Eigenschaften bei den oberen Gliedern sich am schärfsten aus- 
prägen (ausgenommen natürlich der radioaktive Zerfall, welcher 
sich vorwiegend bei hohem Atomgewicht geltend macht). Die 
Festigkeit der Kohlenstoffbindung, welche sich unter anderen 
in der, wie es scheint, unbegrenzten Fähigkeit zur Selbstbindung 
zeigt, hat den ganzen Ausbau der organischen Chemie, somit auch 
die Polymerie- und Isomeriemöglichkeit veranlaßt, wie in der Reihe 
Gn H2n* Beim Stickstoff geht diese Fähigkeit zur Selbstbindung, so- 
weit bis jetzt (in den Tetrazinderivaten) bekannt, nur bis zu vier-, 
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beim Sauerstoff (im Ozon) bis zu dreifacher Verkettung. Wo in 
der anorganischen Chemie Isomerie auftritt, handelt es sich, wie 
Werner fand, immer um Derivate von Elementen (Kobalt, Chrom, 
Fiatin), die auch hochwertig (wenigstens tetravalent) auftreten 
können. 

Dynamische Poly- und Isomerie. Meistens besteht bei 
Poly- (und l80-)merie eine derartige Hartnäckigkeit, daß Gleich- 
gewichtsbeziehungen und gegenseitige Verwandlung überhaupt 
sich nicht verfolgen lassen. Ist letzteres wohl der Fall, so treten 
die einfachen Gesetzmäßigkeiten auf, die Fig. 1 auf S. 16 zum 
Ausdruck bringt. In den Isomeren Cyanursäure, Cyamelid (beide 
CsNg OsHj) und in der Cyansäure (CNOB[) liegt ein hübsches 
Beispiel derartiger gegenseitiger Verwandlung von Poly- und 
Isomeren (S, 18) vor. Es wird dann von dynamischer Isomerie 
gesprochen. 

In einigen Fällen läßt sich eine derartige gegenseitige Ver- 
wandlung durch sogenannte Katalysatoren herbeiführen, so daß 
man die betreffenden Körper in beiden Erscheinungsformen ver- 
folgen kann, was zu folgenden Fig. 10. 
Beziehungen führt, die bei Al- 
dehyd (C2H4O) und Paraldehyd 
(Ca 1140)3 ermittelt wurden. Ohne 
weiteres zeigen beide ihren eige- 
nen Schmelzpunkt bzw. — 118,5<> 
und 130 (s. Fig. 10) und die 
Temperatur — 120<>, bei der die 
Mischung zum Eutektikum (S. 18) 
erstarrt, mit 1,4 Proz. Paraldehyd. -118,5° 
Zusatz von einem Katalysator, 
z.B. schwefliger Säure, verändert 
das ganze Bild: ein einziger 
Schmelzpunkt zeigt sich bei 7® ^^»^ 
und wird als natürlicher Schmelzpunkt bezeichnet. Unter- 
halb, in festem Zustand, besteht Paraldehyd; die Schmelze da- 
von enthält 88 Proz. mit 12 Proz. Aldehyd im Gleichgewicht 
(s. Fig. 10). Die beiden Siedepunkte machen ebenfalls dem 



2r 




88 100 
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einzigen natürlichen Siedepunkt bei 42o Platz mit 54 Proz. 
Paraldehyd (Fig. 10). Die beiden kritischen Temperaturen, für die 
reinen Körper wegen gegenseitiger Umwandlung nicht so kicht zu 
bestimmen, fallen in der natürlichen kritischen Temperatur 
216<> mit 11 Proz. Paraldehyd zusammen. Damit ist gleichzeitig ge- 
geben, wie im flüssigen Zustand das Gleichgewicht sich verschiebt, 
daß nämlich die Schmelze 88, 54 und 11 Proz. Paraldehyd bei 7®, 
420 und 2160 enthält 

C. Die iBomerie« 

Die Isomerie (im engeren Sinne) ist dadurch charakterisiert, 
daß bei gleicher Zusammensetzung auch gleiche Molekulargröße 
besteht; die beiden Formen haben also gleiche Dampf dichte und, 
gelöst, gleichen osmotischen Druck. Molekularmechanisch kommt 
das darauf hinaus, daß in beiden Fällen die Molekularformel 
dieselbe ist, wie CaH^O für Methyloxyd und ÄthylalkohoL 

Auf die Erscheinung der Isomerie, welche ihrerseits mit der 
früher erwähnten Verzögerung beim Erreichen der Gleichgewichts- 
lage verknüpft ist, hat sich bekanntlich das umfassende Gebäude 
der Eonstitutions- und Eonfigurationslehre aufgebaut, deren 
Grundprinzipien nunmehr zu erörtern sind. 

1. Eonstitutionsmöglichkeiten bei gegebener Valenz. 
Der S. 27 entwickelte Valenzbegriff führt unmittelbar zum 
Einblick in die Möglichkeit der atomistischen Bindungsweise und 
damit in diejenige der Isomerie. So sind z. B. für einen Eörper der 
Zusammensetzung CaHgO unter Annahme von bzw. Vier-, Zwei- 
und Einwertigkeit beim Eohlen-, Sauer- und Wasserstoff zwei 
Bindungsmöglichkeiten gegeben: 

Hv yH Hv yH 

H-)C— 0— C^H und h4C-C^0-H, 

h/ \h h/ \h 

zwei sogenannte Eonstitutionsformeln, welche den beiden be- 
kannten Isomeren entsprechen. Die Schwierigkeit, welche eine 
veränderHche Valenz, wie sie z. B. in den Ferro- und Ferriver- 
bindungen mit bzw. zwei- und dreiwertigem Eisen vorliegt (da 
auch diese eine verschiedene Bindungsweise mit sich bringen 
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könnte), fällt auf dem Gebiet der Eohlenstoffverbindungen, dem 
eigentlichen Lsomeriegebiet, weg, weil Kohlenstoff und seine 
Hauptbegleiter in organischen Verbindungen durchweg konstante 
Valenz zu zeigen scheinen; mit dieser Valenz ist denn auch die 
Zahl der tatsächlichen Isomeren in Einklang (überschreitet sie 
nur aus ganz anderen, später zu erörternden Gründen). 

2. Konstitutionsbestimmung durch Ab- und Aufbau. 

Das obige Valenzprinzip führt zwar zur Aufstellung von 
Konstitutionsformeln, bringt aber keine Entscheidung, falls deren 
mehrere vorliegen. Von den dazu dienenden Methoden sei die- 
jenige, welche sich auf Ab- und Aufbau begründet, zunächst 
hervorgehoben; sie setzt die betreffende Verbindung in Beziehung 
zu einfacheren Stoffen, deren Konstitution durch die Valenz oder 
anderweitig feststeht. 

Um beim gewählten Beispiel CaHgO zu bleiben, läßt sich 
eine der beiden Isomeren (der Äthylalkohol) mit HiUe von 
Phosphorpentachlorid nach folgender Gleichung abbauen: 

CaHeO + PCI5 = C2H5CI + CIH + OPCI3. 

Unter Ersatz von Sauerstoff durch Chlor ist also Äthylchlorid, 

das nur: 

H. /H 

h/ \h 

sein kann, und Salzsäure entstanden, was für die bekannte Kon- 
stitution des Äthylalkohols spricht. 

Aufbau kann in ähnlicher Weise entscheiden, indem z. B. 
Methyloxyd aus Jodmethyl und Silberoxyd entsteht: 

2 JCH3 + AgaO = C^HeO + 2 JAg. 

Die bekannte Konstitution der in Reaktion tretenden Körper 
ergibt dann in natürlicher Weise diejenige des Methyloxyds: 

H-^C— 0— Cf-H . 
H/ \H 

Sehr wesentlich für die etwaige EonstitutioDsbestimmung 
durch Ab- und Aufbau ist ein Prinzip, das man stillschweigend 
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auf den Beaktionsmechanismus anwendet Der chemische Vor- 
gang findet darnach so statt, daß möglichst wenig Bindungen 
geändert werden. Für die obige Bildung von Methyloxyd z. 6. 
lassen sich ohne weiteres zwei Vorgänge denken, in denen die 
Neubindungen gestrichelt sind: 

H3 C— J Ag— 0— Ag J— CH3 
und 

H3 C— J Ag— 6— Ag J— CHa, 

I 

H 

welch letzterer zur Eonstitutionsformel des Äthylalkohols führt. 
Die Zahl der Neubindungen ist im ersteren Fall das Minimum 
zwei, und somit auch die Bindungsänderung die möglichst kleine. 
Daß dies Prinzip, wie sich durch gegenseitige Kontrolle von 
z. B. Ab- und Aufbau zeigt, durchweg zutrifft, hängt offenbar 
mit der S. 73 betonten Verzögerung zusammen, welche nach Mög- 
lichkeit die atomistische Verknüpfung zu erhalten sucht Dies 
ist auch bei Anwendung von Ostwalds Stufenregel zu berück- 
sichtigen (S.72). Die Reihenfolge der Umwandlungsprodukte ist 
zwar immer so, daß ein Zwischenprodukt größere freie Energie 
besitzt als das Endprodukt; aber ersteres kann übergangen 
werden zugunsten desjenigen mit möglichst wenig geänderter 
Konstitution. 

3. Konfigurationsbestimmung durch die Zahl 
der isomeren Derivate (Benzol). 

Die beiden Methoden, welche sich auf Valenz und auf Ab- 
oder Aufbau beziehen, eignen sich zur Feststellung der Atom- 
bindung oder Konstitution, die beiden folgenden hingegen zu der- 
jenigen der relativen Atomlagerung oder Konfiguration. 

Zunächst handelt es sich um die Möglichkeit, durch Substi- 
tution von gleichartigen Gruppen oder Atomen mittels anderer 
davon verschiedener festzustellen, ob jene im Molekül gleichartige 
oder verschiedene Stellung einnehmen; im letzteren Fall tritt im 
Substitut Isomerie auf, im ersteren nicht Beim Benzol C^E^ 
hat diese Methode durch Kekule wohl zuerst, jedenfalls mit be- 
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sonderem Erfolg Anwendung gefunden. Bei diesem Stoffe war 
eben die Ermittelung der Konstitution durch Auf- oder Abbau 
nicht in befriedigender Weise durchzuführen. 

Als erste Tatsache werde dabei hervorgehoben, daß Mono- 
substitute CßHjX nur in einer Form vorkommen, wie z.B. Phenol. 
Damit war die gleichwertige Stellung der Wasserstoffatome im 
Benzolmolekül dargelegt. Die vielen Möglichkeiten, die nach dem 
Yalenzprinzip für GgHe gegeben sind, und darauf hinauslaufen, 

ß A. —^ ß 

daß die sechs Kohlenstoffatome durch ^ = 9 Bindungen 

aneinander verknüpft sein müssen, werden dann auf einmal zu 
den drei Spezialfällen: 

C4 (C H j) j C3 (C H2)8 (C H)^ 

eingeschränkt, in denen dann noch gleiche Bindung der ein- 
geklammerten Gruppen nötig ist, wie z. B. in: 

CHo 



! 




H,C-C=C— (feC— CH3, /\ und H— C C Y ; C— H 

C — C 

/ \ 
H2 C C H2 

Die zweite Tatsache, das Auftreten der Bisubstitute CeH^XY 
in drei und zwar nur in drei Formen, wie beim Nitrophenol, 
schließt die ersten beiden Möglichkeiten aus und schränkt unter 
denjenigen, welche dem Schema (GH)e entsprechen, die möglichen 
Fälle auf gleichwertige Lage der Wasserstoffatome in der Ebene 
ein, vde es die obige Formel vorstellt 

4. Die molekulare Asymmetrie (Stereochemie). 

Ein Prinzip, das von Pasteur aufgestellt wurde zu einer Zeit, 
als noch die Konstitutionslehre eine weitere Anwendung nicht 
erlaubte, hat seitdem bekanntlich zur Entwickelung der Stereo* 
Chemie geführt Der Grundsatz gipfelt in der Notwendigkeit, daß 
Körper, die eine entgegengesetzte Wirkung auf das polarisierte 
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Liicht und die Begleiterscheinungen, wie Auftreten in sogenannten 
enantiomorphen Kristallformen, d. h. nicht zur Deckung bringbarer 
Spiegelbilder (so beim links- und rechtsdrehenden Bergkristall), 
zeigen, asymmetrisch aufgebaut sind. Falls diese. Verschiedenheit 
sich auch im amorphen Zustand, in Schmelze, Dampf oder Lösung 
zeigt, wie bei der Links- und B^chtsweinsäure, kann die Asymmetrie 
nur dem Molekül (nicht dem kristallinischen Aufbau) zugeschrieben 
werden. 

Die einfachste Anwendung vom Prinzip der molekularen 
Asymmetrie ist der Satz yom asymmetrischen Eohlenstoffatom, 
welcher ausspricht, daß Eohlenstoffrerbindungen mit yier yer- 

Fig. 11. Fig. 12. 





schiedenen an ein Eohlenstoffatom gebundenen Gruppen oder 
Atomen CRiRaRsRi in zwei optisch entgegengesetzt aktiven Iso- 
meren, sogenannten Antipoden, auftreten können, was durch die 
tetraedrische Gruppierung, wie sie Fig. 11 und 12 angibt, seine Er- 
klärung findet Das einfachste Beispiel wird durch die aktive Chlor- 
bromfluoressigsäure geboten, die als ClBrFC . CO^H indessen noch 
zwei Kohlenstoffatome enthält. Von diesem Standpunkt aus sind 
noch einfacher die asynjmetrischen Schwefel-, Selen-, Zinn- und 
Siliciumverbindungen, die nur ein einziges Atom desjenigen Elements 
enthalten, das die Asymmetrie ermöglicht, wie Methyläthylthetin- 

chlorid : 

C2H5^Q^CHaC02H 

Q>ö<CH8 

mit vierwertigem SchwefeL Wichtig ist, daß dieser Eörper als 
Elektrolyt in Lösung das aktive Ion abspaltet von der Zusammen- 
setzung: CaHg^Q^CHaCOaH 

+>^<CH3 

worin also eine elektrische Ladung die asymmetrische Gruppierung 
aufrecht erhält. 
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5. Physikalische Eigenschaften der Isomeren und 
dynamische Isomerie (Tautomerie). 

Physikalische Eigenschaften der Isomeren. Bei den 
polymorphen Formen ließ sich nach S. 70 eine Beziehung zwischen 
physikalischen Eigenschaften feststellen an Hand der in amorphem 
Zustand eintretenden Identität, und so über Tension, Löslich- 
keit, Siede- und Schmelzpunkt etwas aussagen. Dies Hilfsmittel 
fehlt bei Poly- und Isomerie. Anhaltspunkte bietet aber die 
van der Waalssche Gleichung (S.28) mit den darin enthaltenen 
Größen a und h^ die sich auf Molekularattraktion und -yolum 
beziehen. 

Bei den Isomeren mit weitest gehender Ähnlichkeit, den op- 
tischen Antipoden, ist wegen Identität der Moleküle bis auf die 
Enantiomorphie zu schließen, daß a und h für die beiden ent- 
gegengesetzt aktiven Formen denselben Wert haben, was der weit- 
gehenden physikalischen Identität entspricht. 

Bei den sonstigen Isomeren dürfte die Molekularattraktion a, 
als von derselben Stoffmenge und -art ausgehend, wenig ver- 
schieden sein, und mithin die Hauptdifferenz auf 6, das Molekular- 
volum, fallen. Nach S. 29 würde aber eine Zunahme von h bei 
Gleichheit von a eine Erniedrigung der kritischen Temperatur zur 
Folge haben, indem 

T — ^^ ist 

Damit hängt die Regel zusammen i), daß unter Einwirkung 
stärkerer Affinitäten gebildete Isomeren (mit größerer Bildungs- 
wärme) höhere Siedepunkte zeigen. So siedet H2CIC.CCIH2 
bei 84^ H3C.CHCI2 bei 58<>, während oktansaures Methyl mit dem 
Siedep. 193^ kaum vom ameisensauren Oktyl mit dem Siedep. 198^ 
differiert. 

Bei Polymeren ist auch a verschieden; es verdoppelt sich etwa 
vom Äthylen C2H4 zum Butylen C4H8, während b sich annähernd 
vervierfachen würde. Bedeutend höhere kritische Temperatur und 
Siedepunkt sind in diesem Fall die Folge. 

^) Vorlesungen III, 46 und 49. 
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Dynamische Isomerie (Tautomerie). Falls die Ver- 
zögerung in der Umwandlung nicht besteht oder aufgehoben wird, 
hat man für den festen Zustand bei der Isomerie dieselben Ver- 
hältnisse zu erwarten, wie bei Polymerie und Polymorphie. Eine 
Umwandlungstemperatur kann die beiden Stabilitätsgebiete trennen, 
wie diejenige von 125<> beim Cyamelid und bei der Cyanursäure, 
(CN0H)8 (S. 73), und die Erscheinung schließt sich dann der 
Enantiotropie an (S. 71); oder es bleibt, wie wohl des öfteren, die 
eine Form bis zum Schmelzpunkt die stabilere (Monotropie). 

Im flüssigen Zustande ist, beim Zurücktreten der Verzögerung, 
die Sachlage wie bei Polymerie: es können in Gleichgewicht be- 
findliche Mischungen auftreten, wie z. B. beim Acetessigäther, wo 
die Konstitutionsbestimmung auf das Nebeneinanderrorhanden- 
sein Ton: 

CHs.CO.CHa.COaCaHß und CHg .COHrCH.COaC^Hß 

oder der Eeto- und Enolform hinzuweisen scheint. Solche Fälle 
werden als Tautomerie bezeichnet Die Zusammensetzung der- 
artiger Mischungen entspricht beim Umwandlungspunkt der festen 
Isomeren derjenigen der gesättigten Lösung i). 

Sind die Erscheinungen zu verfolgen, wie sie sich unter 
Einfluß der Verzögerung und bei deren Aufhebung gestalten 
(eventuell durch Dauerversuche), dann entwickelt sich das S.74 
beschriebene Bild. Für Schwefelharnstoff und Rhodanammonimn 
z. B. fand Findlay bei raschem Arbeiten die zwei Schmelzpunkte 
177<> und 149<> der Einzelverbindungen, und den eutektischen Punkt 
bei 106*^ mit 33 Proz. Schwefelhamstoff. Bei langsamem Arbeiten 
würde sich ein einziger, natürlicher Schmelzpunkt bei 114,5® mit 
30 Proz. Schwefelhamstoff zeigen; die Verhältnisse entsprechen 
offenbar denjenigen, welche die Fig. 10 in der Schmelzlinie wiedergibt 

Optische Isomere. Die optischen Antipoden nehmen 
eine eigentümliche Stellung in bezug auf ihre Gleichgewichts- 
verhältnisse ein dadurch, daß sie im festen Zustand die gleiche freie 
Energie besitzen, wie dies z. B. die beiden entgegengesetzt aktiven 
Weinsäuren zeigen. Es besteht also weder Neigung zur Ver- 



Siehe u. a. Dimroth, Liebigs Annalen 377, 127. 
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wandlang yon der rechts- in die linksdrehende Modifikation noch 
umgekehrt. Umwandlungs- oder Quadrupelpunkt gibt es also bei 
diesen Isomeren nicht; oder vielmehr das für sonstige Isomeren 
bei bestimmter Temperatur bestehende Gleichgewicht dehnt sich 
hier über alle Temperaturen aus. Im Dampf, der Schmelze oder 
Lösung kann diese Gleichheit der freien Energie durch yer- 
schiedene Konzentration aufgehoben werden. Somit liegt hier die 
Gleichgewichtslage bei gleicher Konzentration und optischer 
InaktiTität Bekanntlich tritt letztere auch in diesem Fall ein, 
meist durch Erhitzen, öfters nach Waiden auch bei gewöhn- 
licher Temperatur, wie bei der Lösung von aktiver Brombemstein- 
säure (Autoracemisation). Die entstandene inaktive Lösung bietet 
dann ein einfaches Beispiel von Tautomerie. 

Andererseits stehen die optischen Antipoden durch ihre 
Fähigkeit, sich zu sogenannten Stammkörpem zu verbinden, wie 
die Weinsäuren zur Traubensäure, durch ihre Gleichgewichts- 
Verhältnisse den polymeren Verwandlungen nahe. Die racemische 
Verbindung von 1- und r-Campheroxim spaltet sich z. B. ober- 
halb 103<> in die Antipoden i). 

^) Die Lagerung der Atome im Baume, 2. Auflage, S. 36. 
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Quantität und Zelt. 

(Die Beaktionsgeschwindigkeit.) 

Die Kombination Zeit und Quantität umfaßt das Gebiet der 
Reaktionsgeschwindigkeit 

A* Monomolekulare Beaktion. 

Als Beispiel eines möglichst einfachen Vorgangs sei die 
kürzlich Ton Luther und Weigert Terfolgte Umwandlung von 
Dianthracen in Anthracen gewählt: 

Sie wurde bei 154® in AnisoUösung verfolgt und die vorhandene 
Dianthracenmenge x nach bekannten Zeitinterrallen bestimmt: 

Anfang x -^ 16,38 h 

nach 865 Min. . . . o? = 9,35 0,0364 

„ 5310 „ . , . x= 0,55 0,0,64 

Die einfache Annahme, daß die in der Zeiteinheit (Minute) 
umgewandelte Menge der vorhandenen Menge proportional ist: 

dx , 



findet sich bestätigt in der Konstanz von: 

1 1 ^ 

t Xt 

Dieser Wert von Tc sagt aus, daß in der Minute dieser Teil des 
Ganzen verschwindet. Daraus geht, molekularmechanisch be- 



Ä = i Z ^ = 0,0366. 
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trachtet, herror, daß nicht alle Moleküle sich gleich verhalten, 
sondern, etwa durch innere Atombewegung, yerschieden sind. 

Der radioaktive Zerfall folgt demselben Gesetz, und die Ge- 
schwindigkeitskonstante 2; ist eine für jedes radioaktive Element 
charakteristische Zahl. Die Zeit, welche nötig ist für die halbe 
Umwandlung, berechnet sich zu: 

t = -^ z. B. für Mesothorium ^ !, ^. d. i. rund 1000. 
tc 0,0364 

Die halbe Lebensdauer von Mesothorium ist also 1000 Minuten, 
für Badium 2600 Jahre; natürlich ist aber nicht das Doppelte 
davon die ganze Lebensdauer des Elements. 

B. Multimolekulare Beaktion. 

Wirken mehrere Körper aufeinander ein, im einfachsten Fall 
zwei, wie bei der Verseifung: 

C2H3O2G2H5 + NaOH = CaHgOaNa + C2H5OH, 

welche von Reicher in verdünnt wässeriger Lösung verfolgt 
wurde, so trifft obige Gleichung nicht zu, weil jetzt die um- 
gewandelte Menge nicht der vorhandenen Menge, sondern der 
Anzahl von Malen, welche die aufeinander wirkenden Moleküle 
zusammentreffen, proportional ist Sind im Volum V bzw. x und 
y molekulare Mengen vorhanden, so ist (für ideale Verdünnung): 

Wird die in der Volumeinheit vorhandene Menge (Eilogramm- 
mol. pro km») als Konzentration C berechnet, so entsteht: 

während zwischen C und Ci die Beziehung besteht: 

C^ ist die Endkonzentration des Überschusses von C^. So er- 
hält man: 

7 ^0 I ^0 + C^oo r -1.4. 



00 
00 



6* 
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was mit folgenden Daten stimmt; C ist dabei in Normalität aus- 
gedrückt; die Mengen waren äquiralent, wodurch wir finden: 

a Co - ^^• 

Anfang C = 0,1 

nach 5 Min C= 0,047 k = 2,26 

r, 20 ^ . . . . C= 0,018 k = 2,28 

k = 2,27 bedeutet also hier die Eonzentrationsabnahme in der 
Minute, falls man die beiden reagierenden Stoffe durch Zusatz 
neuer Mengen dauernd auf der Konzentration 1 erhält 

Nehmen mehrere Moleküle an der Reaktion teil, so geht die 
Gleichung über in: 

— — — hPP P 

und darunter fällt auch die monomolekulare Form. 

Dieser Ausdruck erlaubt, die Molekülzahl durch die Reaktions- 
geschwindigkeit zu bestimmen; wird das Volum z. B. halbiert, so 
entsteht: 

d2P 



dt 



= A;2"PPi...Pn; 



n läßt sich aus der Geschwindigkeitsänderung ermitteln. So 
kommen Luther und MacDougall zum Schluß, daß die Ein- 
wirkung von Chlorsäure auf Salzsäure eine achtmolekulare ist, 
und formulieren den Mechanismus (in Ionen): 

2CIO3 + 2Ci 4- 4H = 2H2CIO3 + CI2. 

Derartige vielmolekulare Vorgänge sind aber äußerst selten. 
Vielleicht verläuft im obigen Fall der Vorgang zwischen ClOsH und 
CIH einfach; weil aber die Gleichgewichte: 

CIO3H :^ ciOg 4- H und CIH :^ Cl -f H 

eine Rolle mitspielen, erscheint der Vorgang achtmolekular. 

Die Beobachtung, daß Vorgänge durchwegs mono- oder bi- 
molekular sind und z. B. der Verbrauch an PhosphorwasserstoS 
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während des Vorganges: 

2PH3 + 402 = Pa05 + 3H20 

in den ersten Stadien durch: 

PH3 + 0, = PO2H + Ha 

ausgedrückt wird, erklärt sich molekularmechanisch dahin, daß 
ein Zusammentreffen mehrerer Moleküle äußerst selten ist und 
der Vorgang zunächst auf jedem anderen möglichen Wege erfolgt 

C* Geschwindigkeit und Gleichgewicht. 
Das Gleichgewicht, z. B. zwischen Aldehyd und Paraldehyd: 

kann als Folge zweier Geschwindigkeiten, die einander gleich und 
entgegengesetzt sind, aufgefaßt werden, was mathematisch auf 
folgende Gleichung hinauskommt: 



oder 

= K 



kl Jr^ 



Der Quotient der Geschwindigkeitskonstanten ergibt somit 
die Gleichgewichtskonstante. 

Im einfachsten Falle der Autoracemisierung (S. 81) hat man 
z. B. für l-Brombemsteinsäure beim allmählichen Verschwinden 
der Aktivität: 

ttX 1 I Q/jC 1 r- ^ 

Da wegen der Antipodennatur Jc^ = Tc^ ist, wird der End- 
zustand durch 

bedingt, d. i. durch Gleichheit der beiderseitigen Mengen. 

Eine erste Anwendung der Beziehung zwischen Gleichgewicht 
und Geschwindigkeit läßt sich bei den sogenannten Katalysatoren 
machen, d. h. bei Stoffen, die die Geschwindigkeit einer Reaktion 
ändern, ohne selbst dauernd geändert zu werden. Das Gleich- 
gewicht können dieselben nicht ändern, wie theoretisch beweisbar 
und experimentell geprüft wurde (bei 2 JH "^ Jg + Hg mit und 
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ohne Platin). Wird also die eine Geschwindigkeit (h^) beeinflußt, 
80 wird es auch die andere (%s), und zwar in demselben Sinne. 
Ein schlagendes Beispiel hierfür liefert der Salmiak, der unter dem 
Einfluß von Feuchtigkeit als Katalysator sich beim Verdampfeii 
in GIH und NH3 spaltet und in der Kalte sich daraus bildet; 
in trockenem Zustande findet ersteres nicht statt, woraus nach 
obigem zu schließen ist, daß auch die Salmiakbildung ausbleiben 
muß, was sich bestätigte. 

In den kompliziertesten Fällen findet man dies wieder, und 
zwar bei der Wirkung Ton Enzymen oder Fermenten, wie der 
Lipase z. B., welche Fette (zusammengesetzte Äther) Terseift: 

Zusammengesetzter Äther -|- Wasser = Glycerin -\- Säure. 

Mögen auch die Enzyme vielleicht (nach Bodensteins und 
anderen Untersuchungen) nicht als ideale Katalysatoren gelten und 
das Gleichgewicht um etwas Yerschieben, wohl weil sie sidi mit den 
reagierenden Körpern lose verbinden, so bleibt doch die Voraus- 
setzung gültig, daß überall da, wo sie Tc^^ und zwar mitunter sehr 
stark, beeinflussen, sie auch %2 hi demselben Sinne beeinflussen 
werden. Tatsächlich zeigt Lipase die Fähigkeit, Fette (zusammen- 
gesetzte Äther) zu bilden, und nicht unberechtigt ist die Erwartung, 
daß hier vielleicht die physiologisch wichtigsten Synthesen, wie sie 
sich tatsächlich im Organismus abspielen, vorliegen. Andeutungen 
derartiger Synthesen durch Enzyme findet man in der Zucker- 
gruppe, bei den Kohlehydraten, sogar bei den Eiweißkörpem. 

Eine zweite Anwendung der Beziehung: 

^ = F 

liegt auf dem Gebiet des Einflusses der Temperatur auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit. Für K ist dieselbe thermodynamisch 
gegeben (S.55): 

dlK_ Q 

dT "" 2T2' 

also -j^ -T^ = ^^, was für die Beziehung zwischen Ge- 
schwindigkeit und Temperatur den Ausdruck: 
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dlk _ A 
dT ~ T« 

wahrscheinlich macht Integriert man und setzt dabei A konstant, 
so findet man: 

Dem entsprechen nun tatsächlich die Daten genügend unter Be- 
rücksichtigung dayon, daß Eonstanz Ton A keine Notwendigkeit 
ist, z. B. bei der Umwandlung: 

CHaCl.COaH + H2O = CH,OHCOaH + CIH 

Temperatur .... 80 90 100 110 120 130* 
k 0,0^22 0,0^6 COgl? 0,034 0,001 0,0024 

Man findet: k = 11,696 — -^(Z.^ = 3,76125). 

0,0^22 0,0^63 OjOgl? 0,0842 0,001 0,0024 

Aus der Formel l.k = B — yp 

geht als Quotient bei 10® Temperaturdifferenz hervor: 

7 fcr+10 10^ 

kr ~{T+10)T' 

Da T ziemlich groß ist, entspricht also bei gleichen Temperatur- 
differenzen die Geschwindigkeit so ziemlich einer geometrischen 
Reihe, mit allerdings abnehmendem Quotienten. Merkwürdig ist, 
daß dieser Quotient Ton einer Reaktion zur anderen nicht sehr 
yerschieden ist und zwischen 2 und 3 liegt, und daß sogar physio- 
logische Vorgänge und Funktionen diesen Wert zeigen. Streng 
kann dies natürlich nicht sein; denn die Konstanz yon A würde 
die Yon Q in sich schließen 1). Hervorgehoben sei, daß die radio- 
aktive Spaltung von der Temperatur ziemlich unabhängig ist. 

^) Dieser Qaotient scheint also charakteristisch für Geschwindigkeiten, 
die nicht zu groß und nicht zu klein sind; denn, was diesbezüglich gemessen 
wurde, liegt innerhalb enger Grenzen. Einleuchtend ist der große £influß 
der Temperatur, welcher bei 100® Differenz schon die Geschwindigkeit auf 
das 2,5^^ fache bringt; damit hängt wohl die scheinbare Stabilität von Knall- 
gas zusammen, das erst bei 500® in Stunden sich merkbar umwandelt. 
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